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1 Einleitung
Der Begriff Tribologie wurde im Jahre 1966 in England geprägt. Dies geschah durch 
eine von der britischen Regierung eingesetzte Arbeitsgruppe, die sich aufgrund von ge-
häuft aufgetretenen technischen Problemen in Kraftwerken und Maschinen mit dem 
Zustand der Ausbildung und Forschung im Bereich der Schmierungstechnik befasste.
Da bis dahin keine allgemeingültige Bezeichnung für die den entsprechenden Fragestel-
lungen zuzuordnende wissenschaftliche Fachrichtung vorlag, wurde der aus dem Grie-
chischen abgeleitete Begriff Tribologie (?????: „reiben“ ?????: „Gesetz“) für dieses 
interdisziplinäre Fachgebiet vorgeschlagen [1].
Die Originaldefinition lautet:
,,Tribology is the science and technology of interacting surfaces in relative motion and 
of related subjects and practices." [1]
In der Tribologie enthalten sind Fragestellungen zur Schmierung unterschiedlichster 
Maschinenelemente. In vielen Fällen dient die Schmierung der Minimierung von Ver-
schleiß sowie reibungsbedingter Energieverluste wie etwa in Lagern oder in Verbren-
nungsmotoren. In anderen Maschinenelementen, zum Beispiel bei Synchronisierungen,
Bremsen oder reibschlüssigen Kupplungen, ist jedoch gerade das Vorhandensein von 
Reibung für die Funktion essentiell. Zusätzlich zur präzisen Kontrolle des jeweiligen 
Reibungsverhaltens müssen jedoch auch diese Systeme erfolgreich vor Verschleiß und 
anderen lebensdauerbegrenzenden Effekten geschützt werden. Schmierstoffpakete für 
derartige Systeme gehören damit aufgrund der vielfältigen, teilweise antagonistischen 
Anforderungen oft mit zu den kompliziertesten Schmierstoffklassen [2].
In vielen Fällen werden Maschinenelemente mit Hilfe von Schmierölen geschmiert. 
Schmieröle bestehen dabei üblicherweise aus einem Grundöl, welches seinerseits aus 
mehreren Bestandteilen zusammengesetzt sein kann, dem zur Verbesserung unter-
schiedlicher Öl- und Systemeigenschaften eine Reihe verschiedener Additive zugesetzt 
werden. Während einige dieser Additive vor allem im Öl wirken sollen (wie zum Bei-
spiel Schauminhibitoren, Viskositätsindexverbesserer, Oxidationsinhibitoren,... [3])
sollen andere (zum Beispiel Antiwear- und Extreme Pressure-Additive, Korrosionsinhi-
bitoren, Friction Modifier,... [3]) die Eigenschaften des Systems durch die Bildung von 
Adsorbat- und Reaktionsschichten an den Reibkörperoberflächen verbessern.
In den Bereichen der Misch- und Grenzreibung besitzen die hauptsächlich aus Additi-
ven an den Reibkörperoberflächen gebildeten tribologischen Grenzschichten einen er-
heblichen Einfluss auf das Reibungsverhalten des gesamten Systems. Bei der Entwick-
lung von Maschinenelementen, die in diesen Reibungszuständen arbeiten, ist es daher 
unerlässlich, die Mechanismen hinter dem tribologischen Grenzschichtaufbau zu ver-
stehen und diesen durch die Wahl geeigneter Additive und Betriebsbedingungen in 
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günstiger Weise zu beeinflussen. Hierzu besteht heute nach wie vor ein erheblicher For-
schungsbedarf. So sind die Wechselwirkungen mit Oberflächen vieler heute verwende-
ter Additive sowie die darüber hinaus außerdem auftretenden mannigfachen Wechsel-
wirkungen zwischen verschiedenen Additiven untereinander nur unzureichend nach-
vollzogen. Auch die Auswirkungen der entstandenen Grenzschichten, welche hinsicht-
lich ihrer Zusammensetzung aufgrund mangelnder oder unzureichender Oberflä-
chenanalytik häufig auch noch unbekannt sind, auf das Reibungsverhalten des gesamten 
Systems sind nur bedingt verstanden. Zur Verknüpfung all dieser Aspekte erscheinen, 
ganz dem fächerübergreifenden Charakter der Tribologie entsprechend, gerade interdis-
ziplinäre Forschungsansätze äußerst vielversprechend.
Ein dieser Beschreibung entsprechendes Maschinenelement ist die nasslaufende Lamel-
lenkupplung. Sie besitzt, allein schon als häufig anzutreffende Kupplung in weltweit 
500 Millionen PKW-Automatikgetrieben (Stand 2006) [4], entscheidende praktische 
und kommerzielle Bedeutung.
Zur Charakterisierung der chemischen Zusammensetzung von Festkörperoberflächen 
werden unterschiedliche oberflächenanalytische Verfahren eingesetzt. Ein derartiges 
Verfahren ist die Flugzeit-Sekundärionenmassenspektrometrie (englisch: Time of Flight
– Secondary Ion Mass Spectrometry, ToF-SIMS). Hierbei wird die zu untersuchende 
Oberfläche mit Primärionen beschossen, wodurch aus Bestandteilen der obersten Mono-
lagen unter anderem Sekundärionen freigesetzt werden. Die Bestimmung des Masse zu 
Ladungsverhältnisses dieser Sekundärionen nach dem Flugzeitprinzip ermöglicht weit-
reichende Aussagen über die chemische Zusammensetzung der Oberfläche. Die Fähig-
keit, alle Elemente und auch komplexe Moleküle mit einer ausgesprochen hohen Ober-
flächensensitivität, Nachweisempfindlichkeit sowie Lateralauflösung nachweisen zu 
können, macht die ToF-SIMS zu einem idealen Analyseverfahren bei der Charakterisie-
rung tribologisch gebildeter Grenzschichten. Dies gilt insbesondere in den für die Reib-
charakteristik vermutlich besonders relevanten, häufig molekular aufgebauten äußersten 
Bereichen der entsprechenden Schichten.
Im Rahmen eines Forschungsvorhabens [5] wurde für das Maschinenelement nasslau-
fende Lamellenkupplung der Zusammenhang zwischen tribologischem Grenzschicht-
aufbau und Reibungscharakteristik interdisziplinär erforscht. Dazu wurden Prüfkupp-
lungen mit verschiedenen Reibmaterialpaarungen unter Verwendung von 14 verschie-
denen Modellfluiden unterschiedlicher Komplexität an der Forschungsstelle für Zahn-
räder und Getriebebau (FZG) der Technischen Universität München in Bezug auf ihr 
Reibungsverhalten untersucht. Anschließend wurden die Lamellenoberflächen am Phy-
sikalischen Institut der Westfälischen Wilhelms-Universität Münster mit Hilfe der ToF-
SIMS hinsichtlich der Ausbildung tribologischer Grenzschichten analysiert. Durch die 
sorgfältige Abstimmung der an beiden Instituten durchgeführten Forschungsarbeiten 
und die anschließende Kombination der maschinenbaulichen und oberflächenanalyti-
schen Erkenntnisse konnten wertvolle Informationen zum tribologischen Grenzschicht-
aufbau und den resultierenden Auswirkungen auf das Reibungsverhalten gewonnen 
werden, die anderweitig nicht zugänglich waren.
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Schwerpunktmäßig befasst sich die vorliegende Arbeit eingehend mit der Interpretation 
der Analyseergebnisse aus den massenspektrometrischen Untersuchungen an den Stahl-
lamellenoberflächen der Reibpaarung mit organischem Belag aus dem genannten For-
schungsprojekt. Die Vorgehensweise erfolgt dabei in drei Schritten. Zunächst werden 
die Analyseergebnisse zur Anlagerung einzelner Additive an den Stahllamellenoberflä-
chen nach tribologischer Belastung diskutiert. Diese Erkenntnisse dienen somit dem 
Verständnis der Funktionsweise der Einzeladditive unter anderem bei der Ausbildung 
von tribologischen Grenzschichten.
In einem zweiten Schritt werden dann massenspektrometrisch beobachtete Wechselwir-
kungen zwischen Additiven und die entsprechenden Auswirkungen auf die Grenz-
schichtausbildung diskutiert. Aus der Fülle der potentiell behandelbaren Aspekte wer-
den hierbei zwei wesentliche Aspekte eingehend betrachtet. Diese beinhalten die Aus-
wirkung verschiedener Additive auf die Entstehung von vor Verschleiß schützenden 
Phosphatglasschichten aus ZDDP (Zinkdialkyldithiophosphat), sowie die Auswirkun-
gen des verwendeten Dispersants auf die komplette, durch die übrigen Additive ablau-
fende Grenzschichtbildung.
Abschließend werden durch die Kombination maschinenbaulicher und oberflächenana-
lytischer Resultate massenspektrometrisch beobachtete Grenzschichtbestandteile mit 
speziellen Effekten im Reibungsverhalten verknüpft. Hierdurch werden zum einen Aus-
sagen zu den Auswirkungen von Phosphatglasschichten auf das Reibungsverhalten 
nasslaufender Lamellenkupplungen ermöglicht. Zum anderen können auch Korrelatio-
nen zwischen dem Anlagerungsverhalten des Friction Modifiers und dem Auftreten 
unerwünschter Schwingungseffekte (Reibschwingungen) beschrieben werden.

2 Grundlagen
Dieses Kapitel bietet eine Übersicht über grundlegende, für das Verständnis der vorlie-
genden Arbeit erforderliche Kenntnisse aus den Bereichen des Maschinenbaus, der Tri-
bologie sowie der Oberflächenanalytik.
Es werden Aufgabe und Funktion nasslaufender Lamellenkupplungen unter besonderer 
Berücksichtigung ihrer Reibcharakteristik und dem dafür ursächlichen Aufbau der größ-
tenteils aus Additiven gebildeten tribologischen Grenzschichten beschrieben. Anschlie-
ßend werden einige Grundlagen des eingesetzten oberflächenanalytischen Verfahrens, 
der Flugzeit-Sekundärionenmassenspektrometrie, dargestellt.
Maschinenbauliche und tribologische Grundlagen2.1
Kapitel 2.1 befasst sich mit einigen maschinenbaulichen sowie tribologischen Zusam-
menhängen des Maschinenelements nasslaufende Lamellenkupplung. Es dient somit 
dem Verständnis des oberflächenanalytisch untersuchten Probensystems.
Vorbereitend folgt zunächst eine kurze, anschauliche Beschreibung der Funktionsweise 
nasslaufender Lamellenkupplungen. Außerdem werden einige Aspekte der Reibcharak-
teristik dieser Kupplungen dargestellt.
Anschließend werden der generelle Ablauf der tribologischen Grenzschichtausbildung 
sowie die hieraus allgemein resultierende Grenzschichtstruktur beschrieben. Auf dieser 
Basis folgt die Beschreibung der im Rahmen der Untersuchungen verwendeten 
Schmierstoffkomponenten mit Blick auf die jeweilige Funktion sowie zur jeweiligen
aus der Literatur bekannten Funktionsweise.
Nasslaufende Lamellenkupplungen2.1.1
Nasslaufende Lamellenkupplungen sind eine Unterkategorie von Wellenkupplungen. 
Sie werden heute in vielen verschiedenen Bereichen eingesetzt. Im Kraftfahrzeugbe-
reich sind sie in lastschaltbaren Automatikgetrieben inklusive Doppelkupplungsgetrie-
ben für Personenkraftwagen (PKW) und Nutzfahrzeuge (NFZ) sowie im Kraftradbe-
reich von enormer Bedeutung. Sie werden aber auch für andere Anwendungen wie zum 
Beispiel bei Differentialsperren verwendet. Auch über den Kraftfahrzeugbereich hinaus 
gibt es unterschiedliche Anwendungsfelder, wie zum Beispiel im Luftfahrt- und 
Schiffsbereich, in Industriegetrieben, für zuschaltbare Nebenabtriebe und Achsen, in 
Wendegetrieben oder zur Drehmomentbegrenzung.
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Auf Basis der VDI-Richtlinie 2240 werden Wellenkupplungen anhand ihrer Eigenschaf-
ten differenziert [6]. In dieser Einteilung sind nasslaufende Lamellenkupplungen der
Gruppe der schaltbaren fremdbetätigten Reibkupplungen zuzurechnen. Der VDI-
Richtlinie 2241 kann folgende Definition der schaltbaren fremdbetätigten Reibkupplun-
gen entnommen werden:
„Ein Maschinenelement zum Verknüpfen und Trennen eines Energieflusses in Form ei-
ner Drehmomentübertragung von einer Antriebswelle zu einer Abtriebswelle durch Er-
zeugung eines Kraftschlusses mit Hilfe gesteuerter Fremdenergie. Der Kraftschluß be-
ruht dabei auf mechanischem Reibschluß.
Die Reibbremse ist eine Reibkupplung mit der besonderen Aufgabe, die Geschwindigkeit 
einer bewegten Masse zu verringern, deren Bewegung zu verhindern oder ein Lastmo-
ment zu erzeugen. (...)
Es wird begrifflich zwischen Schalten, Betätigen und Steuern unterschieden.
Schalten: Verknüpfen oder Trennen der Drehmomentübertragung
Betätigen: Erzeugen oder Aufheben einer Anpreßkraft
Steuern: Auslösen der Betätigung“ [7]
Eine vereinfachte Prinzipskizze einer nasslaufenden Lamellenkupplung ist in Abbildung 
2.1 als Schnittzeichnung dargestellt. Kernelement einer solchen Lamellenkupplung ist 
das Lamellenpaket, welches aus jeweils abwechselnd geschichteten außen- (blau darge-
stellt) beziehungsweise innenverzahnten (orange dargestellt) Reiblamellen besteht. Häu-
fig werden die Materialpaarungen Stahl – organischer Reibbelag (wird häufig auch als 
Papierbelag bezeichnet), Stahl – sintermetallischer Reibbelag sowie Stahl – Carbon 
verwendet [8]. Die Außenlamellen werden mittels einer Innenverzahnung im Außen-
mitnehmer (grün) drehfest, aber axial verschiebbar geführt. Ebenso werden die Innen-
lamellen mittels eines außenverzahnten Innenmitnehmers geführt. Nicht eingezeichnet 
ist das für eine nasslaufende Kupplung charakteristische Kupplungsöl, welches in vielen 
Fällen über den Innenmitnehmer zugeführt und durch die Drehbewegungen der Bauteile 
nach außen geschleudert wird.
Im Fall der geöffneten Kupplung (keine Drehmomentübertragung) wird keine Anpress-
kraft ?ax auf das Lamellenpaket ausgeübt. Zum Schließen der Kupplung wird das La-
mellenpaket durch eine axial wirkende Anpresskraft ?ax zusammengedrückt. Dadurch 
entstehen jeweils zwischen den Außen- und Innenlamellen Reibungskräfte, die die 
Übertragung eines Drehmomentes ? zwischen den beiden Wellen ermöglichen [9]:? = ?ax ? ?m ? ? ? ? (2.1)
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Abbildung 2.1: Vereinfachte Prinzipskizze (Schnittzeichnung) einer nasslaufenden Lamellen-
kupplung. Der schwarze Strich kennzeichnet die Rotationsachse der Wellen ?? und ??. Das 
Lamellenpaket besteht aus abwechselnd geschichteten Außen- (blau dargestellt) und Innenlam-
ellen (orange dargestellt). Der Außenmitnehmer sowie die Welle ?? sind in Grün, der Innen-
mitnehmer sowie die Welle ?? in Rot dargestellt. Die Lamellen werden dabei in den Mitneh-
mern drehfest, aber axial verschiebbar geführt. ?ax bezeichnet die Kraft, mit der die Kupplung 
geschlossen wird.
Dabei ist ? der Reibungskoeffizient und ? die Anzahl der Reibflächen1. Der mittlere 
Reibradius ?m kann aus dem äußeren und inneren Reibflächenradius ?a und ?i bestimmt 
werden:
?m = 23 ?  ?a? ? ?i??a? ? ?i? (2.2)
Für Lamellenkupplungen ergeben sich abhängig von den Anforderungen unterschiedli-
che Betriebsarten. So können zum einen Lastschaltungen durchgeführt werden, bei de-
nen sich nur kurze Rutschzeiten innerhalb der Kupplung ergeben. Zum anderen kann 
die Kupplung im Dauerschlupf betrieben werden, wobei lange Rutschzeiten auftreten.
Die Aufgabe bei einer Lastschaltung kann zum Beispiel darin bestehen, unterschiedli-
che Rotationsgeschwindigkeiten zweier Wellen mit dem Ziel anzugleichen, eine reib-
schlüssige Verbindung herzustellen. Dieser Vorgang wird beispielsweise im PKW beim 
Einkuppeln nach erfolgtem Gangwechsel durchgeführt. Zur Vereinfachung der Be-
1 Die Anzahl ? der Reibflächen bezeichnet hierbei Flächen im Raum, nicht Oberflächen. Das bedeutet, 
dass eine Reibfläche aus den Oberflächen sowohl einer Außen- als auch einer Innenlamelle inklusive dem 
dazwischen befindlichen Ölfilm besteht. Demnach besitzt die in Abbildung 2.1 skizzierte Kupplung 8 
Reibflächen. 
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schreibung sei dabei die Drehzahl der Antriebswelle während des Vorgangs als konstant 
angenommen.
Um das Trägheitsmoment der Abtriebsseite ?Ab auf die gewünschte Drehzahl zu be-
schleunigen, muss ausgehend von der aus der klassischen Mechanik bekannten Formel? = ?Ab  ?  ?? (2.3)
ein Drehmoment ? auf die Abtriebswelle ausgeübt werden. ?? bezeichnet dabei die re-
sultierende Winkelbeschleunigung der Abtriebswelle.
Während des Vorgangs wird antriebseitig Energie zugeführt, welche zum einen Nutzar-
beit zur Änderung der Rotationsenergie des abtriebseitigen Trägheitsmoments ?Ab leis-
tet. Zum anderen wird innerhalb der Kupplung Reibarbeit ?R aufgrund der gegen die 
Reibungskräfte gerichtet stattfindenden Relativbewegungen der Lamellen verrichtet [9]:
?R = ?Ab2  ?  ??? (2.4)?? bezeichnet dabei die Differenz der Winkelgeschwindigkeiten des Abtriebs vor und 
nach der Schaltung. Die Reibarbeit wird innerhalb der Kupplung in Wärme umgesetzt.
Bei Lastschaltungen wird üblicherweise eine geringe Schaltzeit gewünscht. Diese ergibt 
sich aus einer großen Winkelbeschleunigung, welche durch ein möglichst großes über-
tragbares Drehmoment bei rutschender Kupplung sowie durch ein geringes abtriebseiti-
ges Trägheitsmoment ermöglicht wird (siehe Formel (2.3)).
Hieraus lassen sich einige Anforderungen an eine nasslaufende Lamellenkupplung be-
gründen. So kann mit einer großen axialen Anpresskraft ?ax zum Betätigen der Kupp-
lung das übertragbare Drehmoment der Kupplung vergrößert werden. Je nach Art der 
zur Verfügung stehenden Fremdenergie ergeben sich hier allerdings praktische Be-
schränkungen. Der beispielsweise häufig über eine zentrale Kompressorstation zur Ver-
fügung stehende Luftdruck in Fabriken beträgt in den meisten Fällen 5 bar bis 8 bar. Bei
öldruckbetätigten Kupplungen gibt es zwar Varianten mit Öldrücken von einigen hun-
dert bar; in der Regel werden aber, beispielsweise aufgrund der Lebensdauer von Dich-
tungen oder Ölzuführungen oder aufgrund von finanziellen Aspekten, Drücke im Be-
reich von 16 bar bis 64 bar bevorzugt [9].
Eine Vergrößerung der Reibfläche über eine Steigerung des mittleren Reibradius ?m
führt ebenfalls zu einer Vergrößerung des übertragbaren Drehmoments. Allerdings 
steigt dadurch zum einen der für die Kupplung benötigte Bauraum, zum anderen erhöht 
sich dadurch überproportional das Trägheitsmoment der rotierenden Kupplungslamel-
len, welche zum abtriebseitigen Trägheitsmoment beitragen. Die Vergrößerung der 
Reibfläche kann in Lamellenkupplungen auch durch eine Erhöhung der Reibflächenzahl 
erreicht werden, welche nur zu einem proportionalen Anstieg des Trägheitsmoments der 
Lamellen führt. Diese Möglichkeit begründet auch einen der großen Vorteile nasslau-
fender Lamellenkupplungen, nämlich große übertragbare Drehmomente bei verhältnis-
mäßig geringem Bauraum zuzulassen. Hierfür gibt es allerdings praktische Grenzen.
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Unter anderem entstehen beim Schließen der Kupplung Reibungskräfte zwischen der 
Verzahnung der Reiblamellen und den jeweiligen Mitnehmern. Dadurch wird die axiale 
Anpresskraft nicht nur von einer Lamelle zur Nächsten, sondern auch an den entspre-
chenden Mitnehmer weitergegeben, wodurch die tatsächlich im Reibkontakt vorhande-
ne axiale Kraft von Lamelle zu Lamelle abnimmt. 
Ein möglichst hoher Reibungskoeffizient ? über den gesamten Verlauf der Schaltung 
führt ebenfalls zu einem großen übertragbaren Drehmoment. Ein Auftreten von kurzzei-
tigen Drehmomentspitzen aufgrund von selbsterregten Schwingungen des Kupplungs-
reibmomentes muss dabei allerdings vermieden werden. Der Reibungskoeffizient einer 
nasslaufenden Lamellenkupplung als Funktion diverser äußerer Betriebsparameter ist 
stark abhängig vom mikroskopischen Reibkontakt und damit vom Aufbau der im Reib-
kontakt vorhandenen tribologischen Grenzschichten.
Aufgrund ihres Aufbaus und ihrer Funktionsweise besitzen nasslaufende Lamellen-
kupplungen einige Vorteile gegenüber anderen schaltbaren fremdbetätigten Reibkupp-
lungen. Aufgrund der Kühlung der Reibflächen durch das Kupplungsöl besitzen sie eine 
vergleichbar große thermische Belastbarkeit und ermöglichen große Leistungsdichten. 
Der Bauraumbedarf ist vergleichsweise gering, auch Masse sowie Trägheitsmomente 
sind niedrig. Sie ist geeignet für hohe Drehmomente und besitzt darüber hinaus eine 
gute Regelbarkeit. 
Nachteilig ist die höhere technische Komplexität aufgrund der benötigten Ölzuführung 
im Vergleich zu trockenlaufenden Kupplungen. Außerdem entstehen durch die Sche-
rung des Ölfilms zwischen den Lamellen bei geöffneter Kupplung aufgrund von hydro-
dynamischer Reibung sogenannte Schleppmomente, was bei hohen Differenzdrehzahlen 
der Wellen zu nicht vernachlässigbaren Energieverlusten führt (circa 20 % der Getrie-
beverluste in konventionellen KFZ-Automatgetrieben [10]).
Der Reibungskoeffizient2.1.2
Zur generellen Einteilung der Reibungszustände beim Reiben von Festkörpern bei vor-
handener Schmierung mit flüssigen Schmierstoffen kann die Stribeck-Kurve [11, 12]
herangezogen werden. Diese beschreibt die Abhängigkeit der Reibungszahl ? in Ab-
hängigkeit der Parameter Ölviskosität ?, Gleitgeschwindigkeit ? sowie Pressung ?. Sie 
ist schematisch in Abbildung 2.2 dargestellt.
Unter Vernachlässigung äußerer, beispielsweise geometrischer, Parameter sind in Ab-
hängigkeit der an der Abszisse genannten Parameter die Reibungsarten Grenzreibung 
(Bereich 1), Mischreibung (Bereich 2), elastohydrodynamische Reibung (Bereich 3) 
sowie hydrodynamische Reibung (Bereich 4) möglich. Da für die Funktion nasslaufen-
der Lamellenkupplungen ein möglichst hoher Reibungskoeffizient von Vorteil ist, wird 
hierbei hauptsächlich der Bereich der Grenzreibung bevorzugt [13]. In diesem Bereich 
stehen die Reibkörperoberflächen an ihren Rauheitsspitzen direkt miteinander in Kon-
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takt. Der Reibungskoeffizient wird dabei größtenteils durch die Beschaffenheit der 
Reibkörper inklusive der an ihren Oberflächen gebildeten Reaktionsschichten bestimmt.
Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der Stribeck-Kurve. Folgende vier Schmierungszu-
stände können angenommen werden: Bereich 1: Grenzreibung, Bereich 2: Mischreibung, Be-
reich 3: Elastohydrodynamische Reibung, Bereich 4: Hydrodynamische Reibung.
Bei Reibschwingungen im Bereich nasslaufender Lamellenkupplungen handelt es sich 
um selbsterregende hochfrequente Schwingungen (im kHz-Bereich) des Kupplungs-
reibmomentes [14]. Reibschwingungen können nicht nur aufgrund der Geräuschent-
wicklung zu (im Kraftfahrzeugbereich relevanten) Komforteinbußen führen, sie erzeu-
gen außerdem hohe Belastungen für die verwendeten Bauteile, was zur Schädigung der 
Kupplung oder des Antriebsstranges führen kann (z.B. [14, 15]).
Die Anregung von Reibschwingungen ist ausschließlich bei einem negativen Gradien-
ten bei der Betrachtung des Reibungskoeffizienten in Abhängigkeit von der Gleitge-
schwindigkeit möglich [16]. Auch wenn ein negativer Reibungszahl-Gradient nicht 
zwingend die Anregung von Reibschwingungen zur Folge hat, wird zur sicheren Ver-
meidung von Reibschwingungen ein leicht positiver Reibungszahl-Gradient im Bereich 
niedriger Gleitgeschwindigkeiten angestrebt.
Für das gesamte Reibungsverhalten einer Kupplung ist also insgesamt ein möglichst 
hoher, über die Lebensdauer konstanter Reibungskoeffizient mit einem leicht positiven
Reibungszahl-Gradienten im Bereich niedriger Relativgeschwindigkeiten erwünscht.
Die Beurteilung des Reibungsverhaltens erfolgt anhand von etablierten Kennwerten 
[17]. Eine schematische Darstellung des Reibungsverlaufs sowie die Definition der her-
angezogenen Kennwerte können Abbildung 2.3 entnommen werden.
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Abbildung 2.3: Reibungskoeffizient in Abhängigkeit von der Gleitgeschwindigkeit in einer 
Kupplung (schematisch). Zusätzlich sind die im Rahmen dieser Arbeit zur Beurteilung des Rei-
bungsverhaltens herangezogenen Kennwerte eingezeichnet. Im Bereich niedriger Gleitge-
schwindigkeiten besitzt der rote Verlauf der Reibungszahl im Gegensatz zum Grünen eine Ge-
fährdung hinsichtlich Reibschwingungen. (Nach [5])
Der Kennwert ?mit ist der Mittelwert des Reibungskoeffizienten im Bereich von 
0 ? 60 % der während einer Schaltung maximalen Gleitgeschwindigkeit. Er wird zur 
Beurteilung des generellen Reibungszahlniveaus herangezogen. Wünschenswert ist ein 
möglichst hoher Kennwert ?mit.
Zur Beurteilung der Gefährdung hinsichtlich Reibschwingungen wird der Kennwert ?? ??? herangezogen. Der Wert ?? ergibt sich aus der Reibungszahl bei 50 % der ma-
ximalen Gleitgeschwindigkeit, ?? hingegen ist die maximale Reibungszahl im Bereich 
von 0 ? 10 % der maximalen Gleitgeschwindigkeit. Ein Quotient ?? ??? größer eins 
resultiert aus einem positiven Reibungszahl-Gradienten und bedeutet demnach, dass 
keine Gefährdung hinsichtlich Reibschwingungen vorliegt. Bei einem Quotient ?? ???
kleiner als eins hingegen liegen entweder Reibschwingungen oder zumindest eine Ge-
fährdung hinsichtlich Reibschwingungen vor. Für den sicheren Betrieb ist demnach ein 
Quotient ?? ??? größer eins wünschenswert.
Ausbildung tribologischer Grenzschichten2.1.3
Wesentlich für die Funktion nasslaufender Lamellenkupplungen ist ihr tribologisches 
System bestehend aus den Lamellenoberflächen, dem aus Grundöl und Additiven zu-
sammengesetzten Schmierstoff sowie den größtenteils aus Additiven an den Reibkör-
peroberflächen gebildeten Reaktionsschichten. Diese Reaktionsschichten besitzen nicht 
nur hinsichtlich der Lebensdauer einer Kupplung entscheidende Bedeutung [18], son-
dern beeinflussen auch entscheidend die Reibcharakteristik des Systems [19].
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Die gezielte Steuerung des Grenzschichtaufbaus ist eine der entscheidenden Stell-
schrauben bei der Realisierung eines für die Kupplung geeigneten Verlaufs des Rei-
bungskoeffizienten. Dies geschieht unter anderem durch die Verwendung geeigneter 
Additive, aber auch durch den Einsatz bestimmter Reibkörpermaterialien sowie durch 
die makroskopische Steuerung geeigneter physikalischer Rahmenbedingungen wie bei-
spielsweise der Temperatur oder der Flächenpressung2. Aufgrund der Komplexität der 
Wechselwirkungen zwischen allen beteiligten Reaktionspartnern im Gesamtsystem 
Grundöl – Additivpaket – Reibkörperoberflächen ist die Vorhersage des Ablaufs der 
Grenzschichtausbildung unter allen zu erwartenden Betriebsbedingungen, die resultie-
renden Auswirkungen der Grenzschichten auf die Reibcharakteristik und damit wie-
derum deren Rückkopplung auf die Betriebsbedingungen sowie den Grenzschichtauf-
bau nicht zuverlässig möglich.
Bereits vor der ersten Verwendung in der Kupplung befinden sich an den reinen 
Grundwerkstoffen der Reibpartner Reaktionsschichten, gebildet etwa durch Oxidation 
der (Stahl-)Oberfläche mit Luftsauerstoff sowie durch die Adsorption von Bestandteilen 
der bei der Bauteilfertigung eingesetzten Kühl- und Schmierstoffe sowie anschließend 
aufgetragener Konservierungsstoffe [20].
Während des Betriebs der Kupplung treten an den rauheitsbedingten Mikrokontakten 
enorme Kräfte sowie Blitztemperaturen von über 1000 °C [21] auf. Als Folge daraus 
werden die Bindungskräfte angebundener Grenzschichtbestandteile lokal immer wieder 
überschritten, woraufhin freie Oberflächen mit hoher Reaktionsneigung entstehen. Die-
se freien Oberflächen reagieren mit den in ihrer Umgebung zur Verfügung stehenden 
Stoffen, es kommt unter anderem zur Ausbildung von aus Additivbestandteilen che-
misch gebildeten Reaktionsschichten sowie zur Chemi- beziehungsweise Physisorption 
insbesondere polarer Additivkomponenten. Bei gleichbleibender, nichtschädigender 
Belastung entsteht auf Dauer ein dynamisches Gleichgewicht aus Abtrag sowie Neubil-
dung der tribologisch gebildeten Grenzschicht.
Oberflächenbereiche, welche rauheitsbedingt nicht direkt im Reibkontakt stehen (zum 
Beispiel Riefen in Stahloberflächen), können sich aufgrund von Wärmeleitung erhitzen. 
In diesen Bereichen können in Folge der tribologischen Belastung aufgrund der vorhan-
denen Wärmeenergie unter anderem Reaktionen stattfinden, welche eine gewisse Akti-
vierungsenergie benötigen.
Entweder mechanisch bedingt als Folge der Relativbewegung der Reibkörper oder mit-
tels Diffusion aufgrund von Konzentrationsgradienten bei gleichzeitig hoher Tempera-
tur kann es zusätzlich zu Stofftransporten innerhalb der Oberflächen kommen [20].
Auf Basis der beschriebenen Vorgänge kann der Aufbau der tribologischen Grenz-
schicht im direkten Reibkontakt wie in Abbildung 2.4 dargestellt werden.
2 Flächenpressung beschreibt die Kraft pro Kontaktfläche zwischen zwei Festkörpern. Im Gegensatz zum 
Druck handelt es sich allerdings um eine gerichtete Größe.
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Abbildung 2.4: Schematischer Aufbau von tribologischen Grenzschichten.
An den Grundwerkstoffen der gegebenenfalls durch Oxidation oder Diffusionsprozesse 
veränderten Reibpartner können sich beispielsweise aus Reaktionsprodukten von Addi-
tiven Reaktionsschichten mit bis zu einigen hundert Nanometern Dicke bilden. An diese 
Reaktionsschichten schließen sich Adsorptionsschichten an, welche größtenteils aus 
physi- beziehungsweise chemisorbierten Additiv-Molekülen bestehen. Viele Additive 
bilden hierbei Monolagen-Schichtsysteme aus. Andere Additive können sich allerdings 
auch aufgrund von zwischenmolekularen physikalischen Bindungskräften in mehreren 
Moleküllagen anlagern (zum Beispiel organische Friction Modifier [22]). An den häufig 
normal zur Oberfläche abstehenden Alkylketten der adsorbierten Moleküle befinden 
sich darüber hinaus noch physikalisch angebundene Schmierstoffmoleküle.
Grundöl und Additive2.1.4
Ein typischer Schmierstoff für den Einsatz in nasslaufenden Lamellenkupplungen ist 
aufgebaut aus einem Grundöl, dem eine Reihe verschiedener Additive zugesetzt wer-
den. Im Folgenden wird zunächst das im Rahmen dieser Arbeit verwendete Grundöl 
beschrieben. Anschließend folgt ein Überblick über die darüber hinaus eingesetzten 
Additive.
2.1.4.1 Grundöl
Grundöle haben neben der Bereitstellung des Schmierfilms die Aufgabe, Wärme und 
Abriebpartikel aus dem Reibkontakt abzutransportieren. Außerdem müssen sie als Trä-
ger der jeweils verwendeten Additive diese unter allen zu erwartenden Betriebsbedin-
gungen in Lösung halten. Relevante physikalische Eigenschaften von Grundölen sind 
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beispielsweise ihre Viskosität in Abhängigkeit von Temperatur und Druck sowie ihr 
Schaumbildungs- und, in Verbindung mit Wasser, Emulsionsverhalten. Chemisch sind
unter anderem das Oxidationsverhalten des Öls aufgrund der potentiell auftretenden 
Bauteilkorrosion und möglicher Viskositätsveränderungen sowie das Polymerisations-
verhalten in Bezug auf Schlamm- und Wachsbildung von Bedeutung. Ebenfalls muss 
die Kompatibilität des Öls mit verbauten Dichtungen beachtet werden, beispielsweise in 
Bezug auf ihr Aufquellen sowie das Herauslösen von Stoffen [23].
Ein Grundöl besteht entweder aus einem einzelnen oder aus einem Gemisch von 
Grundbestandteilen (engl. base stock). Diese Grundbestandteile werden nach [24] in 
fünf mit römischen Zahlen nummerierten Gruppen kategorisiert. Grundbestandteile der 
ersten drei Gruppen werden nichtsynthetisch aus Mineralölen hergestellt und werden 
anhand ihres Anteils gesättigter Verbindungen, ihrem Schwefelgehalt und ihrem Visko-
sitätsindex3 differenziert. Gruppe IV besteht aus synthetisch hergestellten Polyalphaole-
finen (PAO), Gruppe V umfasst alle nicht in den ersten vier Gruppen enthaltenen 
Grundbestandteile.
Das in dieser Arbeit verwendete Grundöl besteht aus PAO, entstammt also Gruppe IV. 
????????????????????????-?????????????????????????????-Deken4.
Vorteile PAO-basierter Grundöle sind zum Beispiel eine hohe Eignung für niedrige 
Temperaturen sowie die vergleichsweise geringe Flüchtigkeit, außerdem eignen sie sich 
aufgrund ihrer hohen Reinheit zur Formulierung von Schmierölen hoher thermischer 
und oxidativer Beständigkeit. Zu Schwierigkeiten kann die durch die hohe Reinheit und 
niedrige Polarität bedingte geringere Lösbarkeit polarer (Additiv-)Verbindungen führen, 
auch kann es zu Problemen mit Dichtungen kommen. Um diesen Problemen zu begeg-
nen werden PAO daher häufig mit polareren Grundsubstanzen verschnitten [23].
Ausschlaggebend für die in nasslaufenden Lamellenkupplungen eher unübliche Ver-
wendung von reinem PAO als Grundöl war in dieser Arbeit die hohe Reinheit und da-
mit die Vereinfachung des gesamten tribologischen Systems. Dies bezieht sich einer-
seits auf die möglichen Wechselwirkungen zwischen den in den eingesetzten Fluiden 
enthaltenen Komponenten. Andererseits könnten Verunreinigungen in Grundölen der 
Gruppen I bis III zu Masseninterferenzen in den Sekundärionenspektren führen,
wodurch die massenspektrometrische Analyse der eingesetzten Additive und ihrer 
Wechselwirkungen beeinträchtigt werden könnte.
2.1.4.2 Antiwear
Antiwear-Additive werden ebenso wie Extreme-Pressure-Additive in tribologischen 
Systemen, in denen die Reibkörperoberflächen in direkten Kontakt zueinander geraten, 
zur Reduktion von Verschleiß und zur Verhinderung von Kaltverschweißungen einge-
3 Der Viskositätsindex beschreibt die Temperaturabhängigkeit der kinematischen Viskosität eines Öls.
4 ??????????????????????????????????????????????????-Deken ist somit das Isomer höchster Polarität.
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setzt. Dabei sollen Antiwear-Additive über die Ausbildung schützender Grenzschichten 
an den Reibkörperoberflächen moderaten Verschleiß bei normalen Betriebsbedingungen 
reduzieren. Extreme-Pressure-Additive hingegen sollen bei erhöhten Belastungen mas-
sive Schäden des tribologischen Systems vor allem aufgrund von Kaltverschweißungen 
verhindern [22].
Bei dem im Rahmen dieser Arbeit eingesetzten Antiwear handelt es sich um ein Zinkdi-
alkyldithiophosphat (ZDDP). Die Molekülstruktur von ZDDP ist in Abbildung 2.5 dar-
gestellt. Über die Struktur der Alkylketten liegen keine Herstellerangaben vor.
Abbildung 2.5: Molekülstruktur von Zinkdialkyldithiophosphat (ZDDP), nach [18].
ZDDP gilt seit seiner Einführung in den späten 1930er Jahren als eines der am meisten
verbreiteten und erfolgreichsten Schmierstoff-Additive. Neben seiner Wirkungsweise 
als Antiwear-Additiv besitzt es darüber hinaus Extreme Pressure-, Antioxidations-, so-
wie Korrosionsschutz-Eigenschaften [18]. Im Folgenden wird ausschließlich auf die
Antiwear-Funktion von ZDDP eingegangen.
Es ist lange bekannt, dass sich bei Anwesenheit von ZDDP unter bestimmten Bedin-
gungen Zink- und Phosphor-haltige Schutzschichten an Metalloberflächen bilden kön-
nen [25]. Die Schichtbildung kann dabei rein thermisch in erhitztem, ZDDP-haltigen Öl 
bei Temperaturen oberhalb 100 °C erfolgen [25, 26]. Bei auftretender Reibung ist die 
Schichtbildung jedoch bereits bei Raumtemperatur möglich. Diese Schichten werden 
heute gemeinhin als Phosphatglas bezeichnet.
Die Zusammensetzung der unter tribologischer Beanspruchung aus ZDDP gebildeten
Phosphatglasschichten wurde ausgiebig untersucht. Unter anderem liefert Spikes eine 
Übersicht über die Bildungsvoraussetzungen und die Struktur dieser Schichten [18].
Einige der dort aufgeführten Punkte werden im Folgenden aufgelistet:
– Bei genügend geringer Schmierfilmdicke können Tribofilme (tribologisch, also 
aufgrund von Reibung gebildete Schichten) bei vorhandener Gleitreibung bereits 
bei Raumtemperatur entstehen. Sie bilden sich nur in den Reibspuren.
– Typische Schichtdicken auf Stahloberflächen liegen zwischen 50 nm und 
150 nm. Die Anlagerung erfolgt dabei in einer dicht gepackten Pad-Struktur.
– Die Pads bestehen hauptsächlich aus glasartigen Phosphaten. Ölseitig bildet sich 
eine etwa 10 nm starke Zink-Polyphosphatschicht (langkettige Phosphate), da-
runter besteht die Schicht vermehrt aus Pyro- und Orthophosphaten (kurzkettige 
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Phosphate). Thiophosphate sind innerhalb der Schicht kaum vorhanden, Schwe-
fel in Form von Zinksulfid kommt allerdings vor.
– Die Schichten enthalten Eisen und Zink, wobei ölseitig der Zinkanteil überwiegt 
und zur Metalloberfläche hin der Eisenanteil steigt.
– Möglicherweise befindet sich zwischen der Metalloberfläche und den Phosphat-
pads eine schwefelreiche Zinksulfid- oder Eisensulfid-Schicht.
Die Struktur thermisch sowie tribologisch gebildeter Phosphatglasschichten gilt als ver-
gleichbar. Durch Reibung gebildete Schichten gelten allerdings als mechanisch stabiler 
[18]. Brüning hat mit TP-SIMS-Untersuchungen gezeigt, dass durch Langzeitimmersion 
bei moderaten Temperaturen gebildete Schichten eine erheblich geringere thermische 
Stabilität als jene besitzen, welche sich während der rapiden Abkühlung stark erhitzter 
Stahloberflächen (bei Brüning auf 400 °C) bilden. Letztere weisen darüber hinaus auch
deutlich größere Ähnlichkeiten zu tribologisch gebildeten Phosphatglasschichten auf. 
Die Untersuchungen von Brüning geben Hinweise darauf, dass sich einige Auswirkun-
gen von Reibung auf den Mechanismus der Phosphatglasbildung (und damit auch einige
Unterschiede zwischen tribologischen und thermischen Schichten) auf die in Reibkon-
takten möglichen, teils über 1000 °C betragenden, Blitztemperaturen zurückführen las-
sen [27].
2.1.4.3 Corrosion Inhibitor
Additive aus der Klasse Corrosion Inhibitor besitzen die Aufgabe, bestimmte Reibkör-
peroberflächen vor Korrosion zu schützen. Sie unterscheiden sich von den Oxidations-
inhibitoren, die die Oxidation des Schmieröls unterbinden sollen [21].
Oxidationsinhibitoren sollen durch das Einfangen von Radikalen (primäre Antioxidan-
tien) oder Zersetzen von Hydroperoxiden (sekundäre Antioxidantien) die Autooxidation 
des Öls und damit die bei fortgeschrittener oxidativer Ölalterung stattfindende Ablage-
rung ölunlöslicher Kondensate und Polymerisate verhindern [3]. Es ist dabei zu beach-
ten, dass die Autooxidationsvorgänge durch die Anwesenheit von Metallionen, unter 
anderem von durch Bauteilkorrosion entstandenen Eisenionen, katalysiert werden.
Corrosion Inhibitor-Additive, deren Aufgabe im Korrosionsschutz der Bauteiloberflä-
chen und damit nicht direkt im Oxidationsschutz des Öls besteht, können dieser auf 
verschiedene Weise nachkommen. Die Verhinderung der Korrosionsbildung der Ober-
flächen kann entweder über eine Unterbindung der anodischen Teilreaktion5, der katho-
dischen Teilreaktion6 oder beider Teilreaktionen erfolgen [22].
Eine Untergruppe der Corrosion Inhibitor-Additive sind die Metalldesaktivatoren. Ihre 
Funktion kann zum einen darauf beruhen, dass sie durch die Bildung eines passivieren-
den Schutzfilms an der Oberfläche den Übergang von Metallionen ins Öl unterbinden
5 Die anodische Teilreaktion beinhaltet die Oxidation des Oberflächenmaterials. Bestandteile des Grund-
werkstoffs geben Elektronen ab und gehen in Lösung.
6 Die kathodische Teilreaktion besteht in der Reduktion von Sauerstoff.
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(Verhinderung der anodischen Teilreaktion). Teilweise können sie mit diesen Ionen 
allerdings auch öllösliche Komplexe bilden, wodurch deren katalytische Aktivität im 
Hinblick auf Radikalbildung und Hydroperoxidzerfall erheblich reduziert wird. Diese 
Additive greifen also ebenso wie Antioxidantien in die Autooxidation des Öls ein [3].
So werden Derivate des 2,5-Dimercapto-1,3,4-thiadiazols häufig als Metalldesaktivator 
eingesetzt [3]. Einige derartige Derivate sind in Abbildung 2.6 dargestellt. Neben ihrer 
Fähigkeit, vor Korrosion schützende Schichten an Oberflächen zu bilden, besitzen sie 
außerdem die Fähigkeit, korrosiven Schwefel zu binden. Thiadiazole eignen sich in ho-
hem Maße zur Passivierung von Kupfer.
Ausführliche Untersuchungen zu den Wirkungsmechanismen von Thiadiazol-
Schmierstoffadditiven wurden zum Beispiel von Hipler durchgeführt [21].
Abbildung 2.6: Einige Derivate des 2,5-Dimercapto-1,3,4-thiadiazols, nach [21].
Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein substituiertes Thiadiazol als Corrosion Inhibitor 
eingesetzt. Über die genaue Zusammensetzung und über die Art der Substitution liegen 
keine Informationen vor.
2.1.4.4 Friction Modifier
Friction Modifier sind Additive, die über die Ausbildung leicht zu scherender Grenz-
schichten die Reibcharakteristik tribologischer Systeme beeinflussen sollen. In den viel-
fältigen Anwendungen, in denen wie zum Beispiel in Verbrennungsmotoren oder La-
gern Reibung an sich unerwünscht ist, ermöglichen sie den Einsatz niedrigviskoser 
Schmieröle, da sie bei niedrigen Gleitgeschwindigkeiten beim viskositätsbedingten 
Übergang von elastohydrodynamischer Reibung zur Mischreibung einen Reibkontakt
mit einem vergleichsweise niedrigen Reibungskoeffizienten ermöglichen [22]. In nass-
laufenden Lamellenkupplungen, in denen weder ein generell niedriger Reibungskoeffi-
zient erwünscht noch der genannte Schmierungszustand relevant ist, senken Friction 
Modifier jedoch ebenfalls im Bereich niedriger Gleitgeschwindigkeiten die Reibungs-
zahl [28]. Sie werden daher zur Vermeidung von Reibschwingungen eingesetzt.
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Neben einigen anderen Möglichkeiten [22] basiert die Funktionsweise einiger Friction 
Modifier auf der Bildung von Adsorbatschichten. Diese Friction Modifier verfügen über 
polare Gruppen, welche über Wasserstoffbrückenbindungen an den Reibkörperoberflä-
chen anbinden können. Über Wasserstoffbrückenbindungen und Van-der-Waals-Kräfte 
lagern sich weitere Friction Modifier-Moleküle derart hieran an, dass ein parallel ausge-
richteter multimolekularer Verbund an der Oberfläche entsteht.
In der Literatur werden derartige Friction Modifier meistens als Moleküle mit langen 
Alkylketten beschrieben (üblicherweise länger als 10 C-Atome) (zum Beispiel [22, 23]). 
In dem Feld, welches durch die Ausrichtung einer adsorbierten Monolage Friction Mo-
difier-Moleküle entsteht, lagert sich ein weiterer Friction Modifier Molekülverbund 
gerade umgedreht, also mit den polaren Gruppen von der Oberfläche weg, an den durch 
Kohäsionskräfte zusammengehaltenen Alkylketten an. Nach mehrfacher Wiederholung 
dieses Prozesses bilden sich die häufig in der Literatur gezeigten, leicht zu scherenden 
Friction Modifier-Multilagensysteme aus. Diese Vorstellung ist in Abbildung 2.7 darge-
stellt.
Abbildung 2.7: Gängige Vorstellung des Schichtaufbaus konventioneller, Adsorptionsschichten 
bildender Friction Modifier an Oberflächen. Typische, am Schichtaufbau beteiligte Van-der-
Waals-Wechselwirkungen sind über Pfeile schematisch eingezeichnet. Die Adsorption der Fric-
tion Modifier-Moleküllagen an den Alkylketten erfolgt aufgrund des durch die multimolekulare 
Ausrichtung entstandenen Feldes. (Nach [22, 23])
Auf eine eingehende Beschreibung der Molekülstruktur des im Rahmen dieser Arbeit 
eingesetzten Friction Modifiers wird aufgrund der Bitte des Herstellers, diese Informa-
tion vertraulich zu behandeln, verzichtet.
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2.1.4.5 Detergent
Bei Detergent-Additiven handelt es sich um Metallsalze organischer Säuren. Zusammen 
mit Oxidationsinhibitoren und Dispersant-Additiven sollen sie das Schmieröl stabilisie-
ren und die Bildung von Ablagerungen verhindern [22].
Ein Detergent enthält basische Bestandteile, welche die beispielsweise durch Verbren-
nungsprozesse gebildeten und auf die Bauteile korrosiv wirkenden Säuren neutralisieren 
sollen. Diese Aufgabe wird durch die im Detergent enthaltenen Metall-Kationen über-
nommen.
Zur Steigerung des Metallgehalts und damit zur Vergrößerung des Neutralisationsver-
mögens werden die Metallsalze häufig mit Metall-Karbonaten angereichert. Diese wer-
den als Kolloid durch die Bildung inverser Mizellen mit dem eigentlichen Detergent in 
Lösung gehalten. Derartig angereicherte Detergent-Additive werden gewöhnlich als 
overbased bezeichnet [23].
Die organischen Säuren des Detergents haben wiederum die Aufgabe, die durch die 
Neutralisation mit den Metall-Kationen gebildeten Salze in Schwebe zu halten. Darüber 
hinaus können sie sich an anderen polaren Oxidationsprodukten, kleinsten Abriebparti-
keln und an den Reibkörperoberflächen anlagern. Durch die Verminderung von Ver-
klumpungen und die Ausbildung von zum Öl hin hydrophoben Adsorbatschichten an 
den Reibkörperoberflächen soll die Bildung von Schlamm und sonstigen Ablagerungen 
unterbunden werden.
Abbildung 2.8: Molekülstruktur von Kalziumsulfonat, nach [27].
Bei dem im Rahmen dieser Arbeit eingesetzten Detergent handelt es sich um Kalzium 
Alkaryl Sulfonat (kurz: Kalziumsulfonat). Die Molekülstruktur von Kalziumsulfonat ist 
in Abbildung 2.8 dargestellt. Der Hersteller hat auf Angaben zur Struktur der Alkyl-
gruppen der Sulfonsäuremoleküle, insbesondere zur Kettenlänge, verzichtet. Typi-
scherweise bestehen diese Alkylgruppen allerdings aus 16 bis 24 Kohlenstoffatomen 
[3]. Informationen, ob es sich um einen overbased-Detergent handelt, liegen nicht vor.
2.1.4.6 Dispersant
Wie bereits Detergent-Additive sollen auch Dispersant-Zusätze die Bildung von Abla-
gerungen unterbinden. Während ein Detergent schlamm- und andere Ablagerungen bil-
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dende Substanzen löst und durch an den Bauteilen ausgebildete, abweisende Adsorbat-
schichten die Oberflächen schützt, sollen Dispersants vor allem dispergierend wirken, 
also kleinste Schmutzpartikel im Öl in Schwebe halten [3]. Dispersants sind im Gegen-
satz zu Detergents metallfrei (und bilden daher beim Verbrennen keine Asche), sie ha-
ben kein nennenswertes Neutralisationsvermögen in Bezug auf im Öl vorhandene Säu-
ren und sie eignen sich aufgrund ihrer im Vergleich mit den organischen Säuren von 
Detergents um 4 bis 15 mal höheren Molekülmasse besser zum Lösen kleiner Schmutz-
partikel [22].
Da die Abscheidung von Verunreinigungen aus dem Öl bei größeren Schmutzpartikeln 
begünstigt wird, sollen Dispersant-Additive die weitere Agglomeration bereits vorhan-
dener Kleinstpartikel unterbinden. Um dies zu gewährleisten verfügen Dispersants über 
meist Stickstoff- oder Sauerstoff-haltige polare funktionelle Gruppen, welche sich an 
den Verunreinigungen anlagern sollen. Über ein Bindeglied sind diese polaren Gruppen 
mit Kohlenwasserstoffgruppen mit relativen Molekülmassen von typischerweise jen-
seits 3000 u verbunden [22]. Diese Kohlenwasserstoffgruppen gewährleisten die hohe 
Öllöslichkeit eines Dispersants.
Die Agglomeration von Schmutzpartikeln kann durch Dispersants über zwei verschie-
dene Mechanismen, die sterische und die elektrostatische Stabilisation, verhindert wer-
den. Ersteres basiert darauf, dass nach Anlagerung von Dispersant-Molekülen die Koh-
lenwasserstoffgruppen des Dispersants eine physikalische Barriere darstellen. Dass sich 
Kleinstpartikel, auf die durch die Anlagerung von Dispersant-Molekülen eine Ladung 
induziert wird, gegenseitig elektrostatisch abstoßen, wird hingegen als Ursache für 
Letzteres vermutet [23].
Über die chemische Struktur des im Rahmen dieser Arbeit eingesetzten Dispersants 
liegen keine ausführlichen Herstellerangaben vor.
Flugzeit-Sekundärionenmassenspektrometrie 2.2
(ToF-SIMS)
Die ToF-SIMS ist ein Analyseverfahren, welches Informationen über die chemische 
Zusammensetzung von Festkörperoberflächen liefert. Eine zu untersuchende Oberfläche
wird dazu im Vakuum mit Ionen beschossen. Aufgrund der Wechselwirkung zwischen 
diesen Ionen und der Festkörperoberfläche werden unter anderem aus Bestandteilen der 
äußersten Monolagen gebildete Ionen aus der Festkörperoberfläche emittiert. Die an-
schließende Bestimmung des Masse-zu-Ladungsverhältnisses dieser aus der Oberfläche 
stammenden Ionen nach dem Flugzeitprinzip liefert Informationen zur ursprünglichen 
chemischen Zusammensetzung der Festkörperoberfläche.
Zunächst folgt ein kurzer Überblick über die Wechselwirkungen zwischen Beschuss-
Ionen und Festkörperoberflächen, welche für die Sekundärionenmassenspektrometrie 
von Bedeutung sind. Anschließend werden das Flugzeit-Prinzip sowie die hieraus resul-
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tierenden Anforderungen für die Flugzeit-Sekundärionenmassenspektrometrie näher 
beschrieben. Darüber hinaus werden die im Rahmen dieser Arbeit eingesetzten Analy-
semodi vorgestellt. Außerdem wird auf das multivariate Datenanalyseverfahren Haupt-
komponentenanalyse eingegangen.
Wechselwirkungen zwischen Ionen und Festkörpern im 2.2.1
Bereich der Sekundärionenmassenspektrometrie
Für die SIMS ist die Wechselwirkung von mono- und polyatomaren Ionen im Energie-
bereich von wenigen 100 eV bis etwa 60 keV mit Festkörperoberflächen von Bedeu-
tung. Im Rahmen der SIMS werden auf eine Festkörperoberfläche auftreffende Ionen 
als Primärionen bezeichnet. Die durch Wechselwirkungen zwischen Primärionen und 
Festkörperoberfläche aus Oberflächenbestandteilen gebildeten und emittierten Fermio-
nen werden als Sekundärteilchen bezeichnet und können abhängig von ihrer jeweiligen 
Natur weiter in Sekundärionen, Sekundärneutralteilchen oder Sekundärelektronen ge-
gliedert werden. Die in der SIMS besonders relevante beschussinduzierte Sekundärio-
nenerzeugung wird in der theoretischen Beschreibung häufig in die Prozesse Zerstäu-
bung und Ionisation gegliedert.
2.2.1.1 Beschussinduzierte Zerstäubung von Festkörperoberflächen
Eine aktuelle Übersicht über die Entwicklung der theoretischen Konzepte zur Zerstäu-
bung von Festkörperoberflächen liefert Sigmund in einem Übersichtsartikel [29]. Von 
großer Bedeutung für das Verständnis der Zerstäubung atomarer, einkomponentiger 
Festkörperoberflächen ist sein Modell der linearen Stoßkaskaden [30, 31], in welchem 
Energie und Impuls zwischen einem Primärion und ruhenden Festkörperatomen (prima-
ry recoils) beziehungsweise zwischen bereits in Bewegung versetzten und noch ruhen-
den Festkörperatomen (secondary recoils) weitergegeben und in den Festkörper hinein 
transportiert werden. An der Oberfläche befindliche Atome können desorbieren, wenn 
sie durch Ausläufer der Stoßkaskade genügend Energie zum Überwinden ihrer Oberflä-
chenbindungsenergie erhalten haben.
Werden, wie dies besonders bei polyatomaren oder schweren monoatomaren Primärio-
nen der Fall ist, große Energiebeträge oberflächennah deponiert, ist die Annahme von 
Stößen mit ruhenden Festkörperatomen nicht mehr haltbar. Dieser Tatsache wird in ei-
nigen weiterentwickelten Theorien mit Hilfe von thermal spikes genannten erhitzten 
Regionen begegnet. Erwähnenswert ist hierbei vor allem die Beschreibung von Sig-
mund und Claussen [32]. Hierbei kann, zusätzlich zu einem bereits von Sigmund [30]
bekannten linearen Anteil, die Desorption von Probenmaterial über einen thermischen 
Anteil beschrieben werden, welcher gewissermaßen die Sublimation von Probenmateri-
al innerhalb der erhitzten Probenregion behandelt.
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Modelle für Mehrkomponentensysteme müssen einige weiterführende Aspekte berück-
sichtigen, deren Auswirkungen vor allem bei Tiefenprofilanalysen von großer Bedeu-
tung sind. Einer dieser Aspekte ist die präferenzielle Zerstäubung, welche zu Konzent-
rationsveränderungen der Komponenten innerhalb der Oberfläche durch komponenten-
abhängige Desorptionswahrscheinlichkeiten führt [33]. Ein weiterer nicht unerheblicher 
Aspekt ist die beschussinduzierte Durchmischung der Oberfläche (atomic mixing) [34].
Das Desorptionsverhalten von Molekülen beziehungsweise Molekülfragmenten von 
Oberflächen wird unter anderem im Rahmen des Precursor-Modells von Benninghoven 
behandelt7 [35]. Davon ausgehend, dass die auf die an der Oberfläche befindlichen Mo-
leküle übertragene Energie gemittelt über mehrere Primärioneneinschläge mit dem Ab-
stand zum Einschlagsort abnimmt, teilt er die Oberfläche um den Einschlagsort anhand 
des Radius in Bereiche mit unterschiedlichem Desorptionsverhalten. Für große Radien 
reicht die übertragene Energie nicht zum Überwinden der Bindungsenergie aus, 
wodurch keine Desorption stattfindet. Für sehr kleine Radien überschreitet die übertra-
gene Energie die Fragmentierungsenergie und es desorbieren vor allem Molekülfrag-
mente. Aus dem dazwischenliegenden Bereich mit moderatem Energietransfer werden 
unzerstörte precursor8 emittiert.
Zur Beschreibung von Zerstäubungsprozessen (auch molekularer Oberflächen) werden 
darüber hinaus verschiedene Formen von Computersimulationen durchgeführt. Einge-
setzt werden hierzu unter anderem Monte Carlo Simulationen, beispielsweise auf Basis 
des TRIM- (TRansport of Ions in Matter) [36, 37] beziehungsweise SRIM-Codes (the 
Stopping and Range of Ions in Matter) [38], oder auch Molekulardynamik-Simulationen
(MD-Simulationen) [39].
Sowohl atomare als auch molekulare zerstäubte Sekundärteilchen verlassen die Fest-
körperoberfläche mit gewissen Energie- und Winkelverteilungen. Für atomare Sekun-
därteilchen werden diese Verteilungen meistens nach Thompson angegeben, was eine 
Winkelverteilung in Abhängigkeit vom Kosinus des Emissionswinkels beinhaltet. Die
Energieverteilung besitzt ein Maximum nahe der halben Bindungsenergie sowie einem 
nennenswerten Anteil höherenergetischer Sekundärteilchen, welcher über das Quadrat 
des Kehrwertes der Emissionsenergie beschrieben wird [40]. Insbesondere dieser Anteil 
höherenergetischer Sekundärteilchen fehlt für molekulare Sekundärteilchen [41]. Eine 
Beschreibung zu den Energieverteilungen molekularer Sekundärteilchen findet sich 
unter anderem bei Hoogerbrugge und Kistemaker [42].
In jüngerer Vergangenheit werden im Rahmen der SIMS vor allem zur Tiefenprofilie-
rung organischer Oberflächen vermehrt Argoncluster mit einigen hundert Atomen ein-
gesetzt, wobei die Energie der einzelnen Atome jeweils in der Größenordnung von 
10 eV liegt. Die in diesem hyperthermischen Energiebereich ablaufenden Prozesse ent-
7 Das Precursor-Modell befasst sich hauptsächlich mit der Beschreibung von Ionisierungsvorgängen, die 
Zerstäubung von Molekülen wird nur am Rande erwähnt.
8 Benninghoven bezeichnet mit Precursor Vorläufer der emittierten Sekundärionen noch an der Festkör-
peroberfläche unter Berücksichtigung ihrer atomaren Zusammensetzung und ihres Ladungszustands.
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sprechen nicht den oben beschriebenen Zerstäubungsprozessen. Eine Übersicht liefert 
zum Beispiel Cyriac [43].
2.2.1.2 Ionisation zerstäubter Sekundärteilchen
Im Allgemeinen ist der Großteil der durch die Zerstäubung von Festkörperoberflächen 
erzeugten Sekundärteilchen9 elektrisch ungeladen. Für die SIMS sind allerdings nur die 
Sekundärionen von Bedeutung. Ihr Anteil an den Sekundärteilchen liegt im Mittel in der 
Größenordnung von einem Prozent und ist stark abhängig von der jeweiligen (atomaren 
beziehungsweise molekularen) Teilchensorte [44]. Außerdem kann der Ionenanteil jeder 
einzelnen Teilchensorte abhängig von der chemischen Umgebung an der Festkörper-
oberfläche um mehrere Größenordnungen variieren (Ionisationsmatrixeffekt) [45, 46].
Eine zufriedenstellende, allgemeingültige Beschreibung der bei der Ionenbildung an 
Festkörperoberflächen ablaufenden Vorgänge liegt bis heute nicht vor. Dennoch gibt es 
für spezielle Systeme und einzelne Aspekte hilfreiche Modellvorstellungen. Weitere 
Informationen finden sich unter anderem in einem älteren Übersichtsartikel von Pachuta 
und Cooks [41] sowie in der Dissertation von Heile [47].
Das Bond-Breaking-Modell behandelt das Auftreten zerstäubter Sekundärionen an 
Oberflächen von Ionenkristallen [48, 49]. Da die Dissoziation der innerhalb des Fest-
körpers bereits ionisch vorliegenden Sekundärteilchen von der Oberfläche in ionischer 
Form energetisch günstiger ist als in neutraler Form, ergeben sich nach dem Modell vor 
allem für geringe übertragene Energien hohe Anteile ionischer Sekundärteilchen.
Das Local Thermal Equilibrium (LTE) Modell beschreibt die durch den Primärionenbe-
schuss gebildete Anregungszone an der Festkörperoberfläche in Analogie zu einem 
Plasma hoher Dichte im thermischen Gleichgewicht [50]. Der Anteil der Sekundärionen 
an den Sekundärteilchen kann demnach mit Hilfe der Saha-Eggert-Gleichung beschrie-
ben werden, welche der Berechnung des Ionenanteils erhitzter Gase dient. Berechnun-
gen zur Energieverteilung zerstäubter Sekundärteilchen an Einkristalloberflächen [51]
widersprechen allerdings der Annahme eines thermischen Gleichgewichts.
Andere Modelle ziehen Elektron-Tunnelprozesse zwischen Oberfläche und zerstäubten 
Sekundärteilchen zur Beschreibung von Ionisationsvorgängen heran [52, 53]. Für die 
Bildung negativer Ionen ist dabei die Besetzung eines angeregten Zustands mit Elektro-
nen aus dem Festkörper ausschlaggebend. Abhängig von der Elektronenaffinität des 
Sekundärteilchens und der Austrittsarbeit des Festkörpers besitzt der (Lorentz-
verbreiterte) angeregte Zustand zu Beginn des Trennungsvorgangs zwischen Sekundär-
teilchen und Festkörper eine gewisse Besetzungswahrscheinlichkeit. Während der 
Trennung kann es zur Rückneutralisation durch einen Tunnelprozess kommen, was von 
9 Im Folgenden werden mit dem Begriff Sekundärteilchen sämtliche aus der Zerstäubung resultierende 
atomaren und molekularen Sekundärteilchen unabhängig von ihrem Ladungszustand (elektrisch geladen 
oder neutral) bezeichnet. Ausdrücklich ausgenommen werden in dieser Bezeichnung die ebenfalls auftre-
tenden Sekundärelektronen.
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der zeitlichen Entwicklung der Potentialbarriere und damit auch von der im Bezug zur 
Oberfläche senkrechten Emissionsgeschwindigkeit des Sekundärteilchens abhängt. Die 
Beschreibung der Bildung positiver Sekundärionen folgt analog durch die Behandlung 
von Elektronenlöchern und den Austausch der Elektronenaffinität durch das Ionisati-
onspotential. Der Ionisationsmatrixeffekt folgt in diesem Electron-Tunneling-Modell
aus der Abhängigkeit der Austrittsarbeit von der chemischen Zusammensetzung der 
Oberfläche. Hieraus resultiert auch die im Rahmen von SIMS-Experimenten häufig 
durchgeführte gezielte Anreicherung der Oberfläche mit Cäsium [46] oder Sauerstoff 
[45] zur Steigerung der Sekundärionenausbeute10.
Benninghoven geht im Rahmen des Precursor-Modells davon aus, das sich ein soge-
nannter precursor8 des emittierten Sekundärions bereits vor dem Primärionenbeschuss 
auf der Festkörperoberfläche befindet. Durch den schnellen Transfer kinetischer Energie 
an den precursor besteht eine hohe Wahrscheinlichkeit, dass dieser intakt emittiert wird 
und tendenziell seinen Ladungszustand bei der Entfernung von der Oberfläche beibe-
hält. Das Modell beinhaltet auch die Entstehung molekularer oder aus Molekülfragmen-
ten gebildeter Sekundärionen [35].
Ein aktuelles Modell von Wittmaack zur Entstehung negativer atomarer Sekundärionen 
geht von einem zweistufigen Ionenbildungsprozess aus [55]. Im ersten Schritt wird das
Lösen der Bindung zwischen einem emittierten Teilchen und seinen Nachbarn behan-
delt, wobei der ionische Anteil der Bindungen im Festkörper, beschrieben über Elektro-
negativitäten, entscheidend ist. Der zweite Schritt behandelt die mögliche Emission des
Sekundärteilchens als Ion in Abhängigkeit von der Elektronenaffinität. Diese Beschrei-
bung beinhaltet gewissermaßen also Elemente sowohl von Bond-Breaking-Modellen als 
auch von Electron-Tunneling-Modellen.
Flugzeitprinzip2.2.2
Die Flugzeit-Sekundärionenmassenspektrometrie beruht darauf, dass näherungsweise 
ruhende Sekundärionen nach Durchlaufen einer Beschleunigungsspannung abhängig 
von ihrem Masse-zu-Ladungsverhältnis unterschiedliche Geschwindigkeiten besitzen.
?kin = 12 ? ? ? ?Ion? = ? ? ?B = ?pot (2.5)
Dabei bezeichnet ? die Masse, ? die Ladung, ?kin und ?pot kinetische und potentielle 
Energie sowie ?Ion die resultierende Geschwindigkeit der Sekundärionen aufgrund der 
Beschleunigung durch eine Spannung ?B. Durchlaufen die Ionen mit der Geschwindig-
10 Das in-situ-Begasen von Oberflächen bei Tiefenprofilanalysen dient neben der Steigerung der Ionen-
ausbeute unter anderem noch dem schnelleren Erreichen eines dynamischen Zerstäubungsgleichgewichts 
sowie der Reduktion tiefenauflösender Rauheitseffekte durch die Homogenisierung lokal verschiedener 
Zerstäubungsausbeuten (Sputtermatrixeffekt) [54].
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keit ?Ion eine feldfreie Driftstrecke der Länge ?Drift, benötigen sie dazu von ihrem Mas-
se-zu-Ladungsverhältnis abhängende Flugzeiten ? (? ist eine Konstante):
? = ?Drift?Ion = ??? ? ? ? ? 12 ? ?B = ??? ? ? (2.6)
Ist der Startzeitpunkt beim Durchlaufen der feldfreien Driftstrecke bekannt, lässt sich 
durch die Messung der benötigten Flugzeit ? bei bekannter Konstante ? das Masse-zu-
Ladungsverhältnis unbekannter Sekundärionen bestimmen.
Unter der Voraussetzung lediglich einfach geladener Sekundärionen gilt für die Mas-
senauflösung ?, definiert als Quotienten aus der Masse eines Ions und der zugehörigen, 
experimentell bestimmten Halbwertsbreite ??:
? = ??? = ?2 ? ?? (2.7)
Demnach wird die Massenauflösung durch die Unschärfe der Flugzeit ?? begrenzt. Die-
se Unschärfe kann ihrem Ursprung nach in drei Bereiche eingeteilt werden:
– ??Start ergibt sich aus der Zeitspanne der Sekundärionenerzeugung sowie aus der 
Unschärfe des eigentlichen Startzeitpunkts.
– ??Flugzeit ergibt sich aus Weglängenunterschieden (beispielsweise aufgrund der
Probentopographie oder von verschiedenen Emissionswinkeln aus der Festkör-
peroberfläche) sowie aufgrund von Geschwindigkeitsunterschieden der Sekun-
därionen (hauptsächlich durch die der potentiellen Energie in Formel (2.5) auf-
zuschlagende Anfangsenergie aufgrund der Energieverteilung durch den Zer-
stäubungsprozess).
– ??Stop ergibt sich aus der limitierten Genauigkeit der Registrierung, bestehend 
aus der Ansprechzeitunschärfe des Detektors sowie der Ungenauigkeit der Sig-
nalverarbeitung inklusive der Kanalbreite bei digitaler Speicherung.
Derart gegliedert folgt aus Formel (2.7) für die Massenauflösung:
? = ?
2 ? ???Start? + ??Flugzeit? + ??Stop? (2.8)
Für die experimentelle Umsetzung des Flugzeitprinzips im Rahmen der SIMS ist es in
Abgrenzung zu anderen SIMS-Techniken (insbesondere Sektorfeld-SIMS) erforderlich, 
die Sekundärionenerzeugung während einer möglichst kurzen, definierten Zeitspanne 
durchzuführen. Dies wird üblicherweise durch die Verwendung von Primärionenpulsen 
kurzer Dauer erreicht.
Die Anwendung des Flugzeitprinzips ermöglicht exklusiv für SIMS-Verfahren die qua-
sisimultane Analyse sämtlicher Sekundärionen einer Polarität innerhalb eines im Prinzip 
unbegrenzten Massenbereiches mit hoher Transmission bei gleichzeitig hoher Massen-
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auflösung. Damit eignet sich die ToF-SIMS besonders für die quasi zerstörungsfreie 
Analyse der chemischen Zusammensetzung komplexer molekularer Festkörperoberflä-
chen im Bereich der obersten Monolagen.
Eine eingehendere Beschreibung der Zusammenhänge findet sich unter anderem bei 
Niehuis [56].
Analysemodi der ToF-SIMS2.2.3
Grundlage sämtlicher Analysemodi der ToF-SIMS ist die Aufzeichnung von Histo-
grammen mit dem Merkmal Flugzeit. Diese gemessene Häufigkeit in Abhängigkeit von 
der jeweiligen Flugzeit ermöglicht Aussagen zur Zusammensetzung des beschussindu-
zierten Sekundärionenflusses. Abhängig von der Art des Primärionenbeschusses oder 
durch die gezielte Manipulation weiterer experimentell kontrollierbarer Parameter erge-
ben sich verschiedene Analysemodi. Die im Rahmen dieser Arbeit eingesetzten Modi 
werden im Folgenden kurz dargestellt.
2.2.3.1 Integrale Oberflächenspektren
Der fokussierte Primärionenstrahl wird während der Analyse zum Erreichen einer 
gleichmäßigen Primärionendosisdichte11 (PIDD) mit Hilfe elektrostatischer Ablenkein-
richtungen über den zu analysierenden Bereich der Oberfläche bewegt. Im sogenannten 
statischen Bereich wird dabei die PIDD so gering gehalten, dass durch die ablaufenden 
Zerstäubungsprozesse nur geringfügige Veränderungen der Oberfläche auftreten [57].
Gängige Definitionen setzen diese Grenze bei entweder 1 % [58] oder 10 % [59] der 
obersten Atomlage. Es wird ein Histogramm mit dem Merkmal Flugzeit integral über 
alle Primärionenpulse erstellt, welches durch Kalibrierung anhand bekannter Sekundä-
rionenspezies in ein Histogramm mit dem Merkmal Masse-zu-Ladungsverhältnis umge-
rechnet wird.
2.2.3.2 Lateralverteilungsanalysen
Der fokussierte Primärionenstrahl wird während der Analyse anhand eines vorgegebe-
nen Rasters über den zu analysierenden Bereich der Oberfläche bewegt. Anhand eines 
aus den aufgezeichneten Daten erzeugbaren integralen Oberflächenspektrums werden 
Masse-zu-Ladungs-Bereiche ausgewählt, deren Häufigkeiten kodiert über eine Farbska-
la abhängig vom Ort des Primärionenbeschusses in Rastergrafiken dargestellt werden. 
Dieser Analysemodus ermöglicht die Erfassung der lateralen Verteilung des Flusses 
11 Anzahl der Primärionen pro beschossene Fläche.
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ausgewählter Sekundärionen von Analyseflächen mit einer maximalen Größe von 
500 × 500 ???.12
2.2.3.3 Tiefenprofilanalysen
Zur Aufzeichnungen von Tiefenprofilen wird im Rahmen der ToF-SIMS üblicherweise 
die Dual-Beam-Technik eingesetzt. Zwischen den mit einer Analysequelle erzeugten 
Primärionenpulsen wird die Probenoberfläche mit einer weiteren Primärionenquelle 
gezielt erodiert13. Der durch die erodierende Ionenquelle (auch Sputterquelle genannte) 
erzeugte Sekundärteilchenfluss wird nicht weiter verwertet. Wie bereits bei der Durch-
führung von Lateralverteilungsanalysen lassen sich auch hier einzelne Masse-zu-
Ladungs-Bereiche aus einem erzeugbaren integralen Oberflächenspektrum auswählen. 
Die Auftragung des detektierten Sekundärionenflusses dieser Bereiche gegen die von 
der Sputterquelle erzeugte PIDD ermöglicht Aussagen über die Probenzusammenset-
zung entlang ihrer Oberflächennormalen.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde während der Durchführung von Tiefenprofilanalysen 
aus den in Fußnote 10 genannten Gründen O??? -Gas auf die Probenoberfläche geleitet.
Die Verwendung des in der Natur nur in Spuren vorkommenden Sauerstoffisotops er-
möglicht bei sauerstoffhaltigen Sekundärionen die Unterscheidung zwischen ursprüng-
lich an der Oberfläche vorhandenen oder durch den zusätzlichen Gaseinlass erzeugten
Sauerstoffverbindungen.
2.2.3.4 3D-Tiefenprofilanalysen
Durch die Kombination der Analysemodi Lateralverteilungs- und Tiefenprofilanalyse 
kann eine 3D-Karte der Oberfläche anhand des detektierten Sekundärionenflusses be-
rechnet werden. Eine übersichtliche Darstellung erfolgt zum Beispiel durch die Erzeu-
gung von Schnittbildern. In Abbildung 2.9 ist schematisch das Zustandekommen eines 
derartigen Schnittbildes skizziert.
12 Ebenfalls möglich ist die Durchführung makroskopischer Lateralverteilungsanalysen. Die Abrasterung 
der Oberfläche erfolgt dann durch Verschieben der Probe mit Hilfe des Manipulators (der Probenaufnah-
me). Die maximale Analysefläche beträgt etwa 9 × 9 cm?. Derartige Analysen wurden im Rahmen dieser 
Arbeit nicht durchgeführt.
13 Die gezielte Probenerosion kann entweder zu den Zeiten stattfinden, in denen sich die durch die Analy-
sequelle erzeugten Sekundärionen im Massenanalysator befinden (interlaced mode), oder durch zykli-
sches Unterbrechen der Analyse abwechselnd zu dieser durchgeführt werden (non-interlaced-mode).
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Abbildung 2.9: Schematische Darstellung des analysierten Sputtervolumens mitsamt verwen-
detem Koordinatensystem zur Veranschaulichung der Schnittbild-Erzeugung.
Hauptkomponentenanalyse (PCA)2.2.4
Bei der Analyse der chemischen Zusammensetzung von Oberflächen mit Hilfe der ToF-
SIMS entstehen üblicherweise hochkomplexe Datensätze. Diese können die Signalraten 
hunderter verschiedener Sekundärionenspezies enthalten. Dabei können viele der ge-
nannten Sekundärionenspezies durch die Fragmentierung einiger weniger an der Ober-
fläche vorhandener Verbindungen entstehen. Teilweise können sie nicht eindeutig ein-
zelnen ursprünglichen Molekülen zugeordnet werden, wodurch die Beschreibung der 
chemischen Oberflächenzusammensetzung auf Basis nicht aufbereiteter ToF-SIMS-
Datensätze nicht immer ohne weiteres möglich ist. Ebenfalls können bei der ToF-SIMS-
gestützten Analyse von Veränderungen an Festkörperoberflächen, zum Beispiel von 
temperaturbedingt verändertem Adsorptionsverhalten, einzelne Zusammenhänge und 
Korrelationen ohne weitere Datenaufbereitung möglicherweise übersehen werden.
Aus diesem Grund werden ToF-SIMS-Datensätze mit Hilfe verschiedener multivariater 
Analysemethoden bearbeitet [60]. Ein etabliertes Verfahren zum Auffinden von Unter-
schieden zwischen verschiedenen Datensätzen ist die Hauptkomponentenanalyse (eng-
lisch: principal component analysis, PCA). Die Hauptkomponentenanalyse wird bereits 
seit 1997 erfolgreich zur Aufbereitung von ToF-SIMS-Datensätzen eingesetzt [61] und
ermöglicht nicht nur die Unterscheidung chemisch untereinander sehr ähnlicher Sub-
stanzen [62], sondern auch tiefgehende Einblicke in die Anbindungscharakteristik ver-
schiedener, teils konkurrierender Substanzen an Oberflächen, beispielsweise bei der 
Ausbildung tribologischer Grenzschichten [27].
Die folgende, auf Basis der genannten Literatur zusammengefasste Übersicht über die 
Methodik der PCA-Anwendung auf ToF-SIMS-Analysen soll die Grundzüge des Ver-
fahrens anschaulich erläutern. Tiefergehende Informationen zur Hauptkomponentenana-
lyse finden sich unter anderem bei Jackson [63] oder Malinowski [64]. Eine Einführung 
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in die Anwendung der Hauptkomponentenanalyse bei ToF-SIMS-Analysen inklusive 
einer kurzen Beschreibung gängiger Datenvorbehandlungstechniken liefert zum Bei-
spiel Graham [65]. Eine weitere kurze Einführung kann der Dissertation von Brüning 
entnommen werden [27].
Mit Hilfe einer Hauptkomponentenanalyse kann ein Datensatz, bestehend aus Intensitä-
ten n ausgewählter Sekundärionensignale von m verschiedenen Spektren, anhand der 
Varianz der Intensitäten neu geordnet werden. Ausgangspunkt dieser Prozedur ist eine 
n × m –Datenmatrix ?, deren Elemente die ausgewählten Signalintensitäten enthalten. 
Die Zeilen sind nach Sekundärionenspezies, die Spalten nach Spektren geordnet:
? = ?Ion 1 Spektrum 1? ? Ion 1 Spektrum m?? ? ?
Ion n Spektrum 1? ? Ion n Spektrum m? ? (2.9)
Kern der Hauptkomponentenanalyse ist es, diesen n-dimensionalen Datenraum, der die 
einzelnen Spektren anhand der Intensitäten der einzelnen Sekundärionenspezies be-
schreibt, einer Basistransformation zu unterziehen. Die Basisvektoren der neuen Ortho-
gonalbasis, die sogenannten Hauptkomponenten (englisch: principal components, PC),
werden der Reihe nach entlang der größtmöglichen vorhandenen Varianz ausgerichtet.
Obwohl durch diese Basistransformation formal keine Dimensionsreduzierung stattfin-
det, ist der wesentliche Informationsgehalt vieler realer Datensätze anschließend in nur 
wenigen Hauptkomponenten enthalten.
Die Lage der Spektren im Datenraum wird nun anhand von Scores und Loadings be-
schrieben. Die Scores auf einer Hauptkomponente geben die Projektion der einzelnen 
Spektren auf den neuen, zugehörigen Basisvektor an. Die Loadings beschreiben die 
Ausrichtung der neuen Basisvektoren innerhalb der alten Basis. Bei der Betrachtung 
von i Hauptkomponenten (bei n Intensitäten und m Spektren) können die Scores ? und 
Loadings ? wie folgt in Matrizen dargestellt werden:
? = ?Projektion Ion 1 auf PC 1 ? Projektion Ion 1 auf PC i? ? ?
Projektion Ion n auf PC 1 ? Projektion Ion n auf PC i? (2.10)
? = ?Koordinate 1 von PC 1 ? Koordinate 1 von PC i? ? ?
Koordinate m von PC 1 ? Koordinate m von PC i? (2.11)
Vor der eigentlichen Hauptkomponentenanalyse wird der behandelte Datensatz übli-
cherweise einigen vorbereitenden Maßnahmen unterzogen. Dies beinhaltet normaler-
weise die Normierung der einzelnen Spektren, die Verschiebung des Ursprungs in das 
Zentrum des Datensatzes, sowie die Modifikation der Gewichtung der einzelnen Ionen 
durch Skalierungstechniken (oft werden die Intensitäten mit der Wurzel des zugehöri-
gen Mittelwertes skaliert).
Zur Veranschaulichung ist in Abbildung 2.10 ein stark vereinfachter Datensatz in der 
ursprünglichen Basis schematisch dargestellt. Zusätzlich sind die Hauptkomponenten
30 2 Grundlagen
bezogen auf den verschobenen Ursprung und exemplarisch zu einem Spektrum die 
Scores und zu einer Hauptkomponente die Loadings eingezeichnet.
Abbildung 2.10: Schematische Darstellung eines stark vereinfachten Datensatzes in der ur-
sprünglichen Basis. Die Sterne bezeichnen die einzelnen Spektren. In Blau sind die Hauptkom-
ponenten, in Rot die Loadings der ersten Hauptkomponente und in Orange die Scores eines 
Spektrums dargestellt.
Zur Interpretation einer Hauptkomponentenanalyse kann in Bezug auf die Korrelatio-
nen, die innerhalb einer Hauptkomponente beschrieben werden, folgende Übersicht 
herangezogen werden:
– Spektren mit positivem Score besitzen für Ionen mit positivem Loading über-
durchschnittlich große Signalintensitäten. Dies gilt auch für Spektren mit negati-
vem Score und Ionen mit negativem Loading. Umgekehrt folgt aus der Kombi-
nation aus positivem Score mit negativem Loading beziehungsweise aus negati-
vem Score mit positivem Loading eine unterdurchschnittliche Signalintensität.
– Besitzen Ionen Loadings mit identischem Vorzeichen, korrelieren ihre Intensitä-
ten. Sie antikorrelieren bei verschiedenen Vorzeichen.
– Der erhebliche Einfluss von Ionen mit betragsmäßig großem Loading resultiert 
aus der großen Varianz hinsichtlich der absoluten (eventuell skalierten) Intensi-
täten. Zur Beurteilung relativer Signalunterschiede muss zusätzlich zu den Loa-
dings demnach auch der Ausgangsdatensatz betrachtet werden.
3 Experimenteller Aufbau und 
Probensysteme 
Der inhaltliche Schwerpunkt dieser Dissertation liegt in der massenspektrometrischen 
Analyse von Grenzschichten, welche sich aufgrund von tribologischer Belastung an
Oberflächen von Lamellen aus nasslaufenden Lamellenkupplungen ausbilden. Im Rah-
men eines Forschungsvorhabens [5] wurden dazu an der Forschungsstelle für Zahnrä-
der und Getriebebau (FZG), Lehrstuhl für Maschinenelemente, Technische Universität 
München (TUM), Kupplungslamellen Prüfstandsversuchen unterzogen. Zur Analyse der 
ausgebildeten tribologischen Grenzschichten wurden diese anschließend am Physikali-
schen Institut (PI) der Westfälischen Wilhelms-Universität Münster (WWU) massen-
spektrometrisch untersucht.
Auf der apparativen Seite wurde hierbei an der FZG ein Lamellenkupplungsprüfstand 
sowie am PI eine ToF-SIMS-Analyseapparatur eingesetzt, welche in Kapitel 3.1 genau-
er beschrieben werden. In Kapitel 3.2 wird auf die Fluide, die untersuchten Lamellen
sowie den Ablauf der Prüfstandsversuche eingegangen. Abschließend werden in Kapitel 
3.3 die für die massenspektrometrischen Analysen relevanten Präparationsschritte be-
schrieben.
Aufbau der Analyseapparaturen3.1
Zunächst folgt eine kurze Übersicht über die Konzeption sowie über die technische 
Realisierung des an der FZG eingesetzten Prüfstands. Anschließend wird die am PI 
verwendete ToF-SIMS-Analyseapparatur vorgestellt.
Aufbau des Lamellenkupplungsprüfstandes LK23.1.1
Für die Durchführung der Prüfstandsuntersuchungen wurde an der FZG der speziell zur 
Analyse des Reibungs- und Reibschwingverhaltens nasslaufender Lamellenkupplungen 
entwickelte Lamellenkupplungsprüfstand LK2 eingesetzt. 
Eine Prinzipskizze des Prüfstandes ist in Abbildung 3.1 dargestellt. Der Prüfkopf des 
Prüfstandes ist für den Einbau einer Originalkupplung konzipiert. Der Außenmitnehmer 
ist drehfest am Prüfstand befestigt. Der Innenmitnehmer ist mit dem Antriebsstrang 
verbunden. Der Antriebsstrang besteht aus den jeweils variablen Schwungmassensätzen ?? bis ??, der variablen Torsionsfeder ??/?? sowie einer über Exzenterbuchsen verstell-
baren Stirnradstufe, wodurch sich das mechanische System in seinem Schwingungsver-
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halten beeinflussen lässt. Für Versuche im Bremsbetrieb besitzt der Prüfstand einen 
drehzahlgeregelten Gleichstrommotor als Hauptantrieb, welcher über eine schaltbare 
Kupplung mit dem Antriebsstrang verbunden werden kann. Das Kupplungsöl wird auf 
der Rotationsachse in das Lamellenpaket eingeführt und dieses über einen Düsenkopf 
gleichmäßig von innen beölt. Die zum Schalten benötigte axiale Anpresskraft wird über 
einen Hydraulik-Ringkolben auf das Lamellenpaket aufgebracht.
Abbildung 3.1: Prinzipskizze des FZG-Reibschwingprüfstands LK2 (Abbildung entnommen 
aus [66] und überarbeitet mit freundlicher Genehmigung der FZG).
Zur Auswertung der Prüfstandsversuche werden die in der Abbildung eingezeichneten 
physikalischen Größen messtechnisch erfasst. Dabei bezeichnet ?Öl den Ölvolumen-
strom, ?Öl die Öleinspritztemperatur sowie ?Öl den Öldruck. ?a1 und ?a2 bezeichnen die 
Axialkräfte vor und hinter dem Lamellenpaket, ?R das Reibmoment (durch Reibung 
erzeugte Drehmoment) und ? die Drehzahl des Antriebsstrangs. Außerdem kann mittels 
eines Miniatur-Mantel-Thermoelementes die Temperatur ?L einer seitlich angebohrten 
Außenlamelle bestimmt werden.
Bei der Durchführung von Prüfstandsversuchen im Bremsbetrieb wird der Antriebs-
strang bei geöffneter Prüfkupplung mit Hilfe des Hauptantriebs auf die gewünschte 
Ausgangsdrehzahl beschleunigt. Anschließend wird der Motor abgekuppelt und die 
Prüfkupplung geschlossen. Dadurch werden die Schwungmassen abgebremst. Während 
des Abbremsens werden die beschriebenen Messgrößen durch die elektronische Daten-
erfassungsanlage aufgezeichnet. Der Reibungskoeffizient ? wird aus den Werten der 
Axialkraft und des Reibmoments bei bekannten Geometrie- und Systemdaten berechnet. 
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Mit dem Prüfstand LK2 können außerdem Versuche im Dauerschlupfbetrieb durchge-
führt werden. Dazu wird über eine Zahnkupplung der Kriechantrieb (mit Schneckenge-
triebe) des Prüfstands zugeschaltet und die geschlossene Kupplung mit einer konstanten 
Drehzahl belastet. Diese Betriebsart ist im Rahmen dieser Arbeit allerdings nicht weiter 
von Bedeutung.
Eine genauere Beschreibung des Prüfstandes inklusive einer Übersicht über die techni-
schen Daten findet sich unter anderem in der Dissertation von Mosbach [15].
Aufbau der ToF-SIMS-Analyseapparatur3.1.2
Für die im Rahmen dieser Arbeit vorgestellten massenspektrometrischen Untersuchun-
gen wurde am PI eine ToF-SIMS-Analyseapparatur eingesetzt. Die wesentlichen Kom-
ponenten dieser Anlage entsprechen kommerziell erhältlichen beziehungsweise ehemals 
erhältlichen der Firma ION-TOF GmbH.
Bei der verwendeten ToF-SIMS-Apparatur handelt es sich um eine Ultrahochvakuum-
Anlage, welche mit Ausnahme von Bereichen, in die gezielt Gase eingelassen werden, 
in einem Druckbereich von etwa 10-8 hPa betrieben wird. Die Anordnung der wesentli-
chen Komponenten ist in Abbildung 3.2 schematisch dargestellt, allerdings reduziert um 
den zum Erzeugen des Ultrahochvakuums verwendeten Pumpstand, das Schleusensys-
tem sowie die Elektronik inklusive der Datenerfassung.
Zum Beschuss einer in Analyseposition befindlichen Probe (1) mit Primärionen stehen 
drei gepulste Ionenquellen (2 – 4) zur Verfügung. Zum einen kann eine Flüssigmetalli-
onenquelle (englisch: liquid metal ion gun, LMIG) (2) eingesetzt werden, welche auf-
grund ihrer Bestückung mit einem Bismut-Emitter den Beschuss der Probe mit mono-
atomaren Bi??-Ionen sowie mit Bismut-Clustern (Bin?, Bim??) ermöglicht [67]. Darüber 
hinaus befindet sich eine Elektronenstoß-Ionisations-Quelle (kurz EI-Quelle) (3) an der 
Apparatur (Aufbau wie bei Niehuis, ToF-SIMS 2 [56]). Sie ermöglicht den Einsatz ei-
ner Reihe verschiedener Primärionenspezies (z.B. Ar??, Ne??, Kr??, Xe??, O??, SF??, SF??),
welche durch Elektronenstoß aus einem in die Quelle eingelassenen Gas erzeugt wer-
den. Als dritte Primärionenquelle steht außerdem eine Dual-Beam-Quelle zur Verfü-
gung (4) [68]. Hierbei handelt es sich um eine Kombination aus einer Oberflächenioni-
sationsquelle mit thermischem Ionenemitter zur Erzeugung von Cäsium-Ionen und einer 
EI-Quelle. Während die beiden erstgenannten Quellen hauptsächlich für den Betrieb als 
Analysequelle (kurze PI-Pulse, hohe PI-Energie, vergleichsweise hohe laterale Auflö-
sung) konzipiert sind, wird die Dual-Beam-Quelle hauptsächlich zur Probenerosion bei 
Tiefenprofilanalysen eingesetzt (lange PI-Pulse, niedrige PI-Energie, großer PI-Strom).
Die Quellen sind so angeordnet, dass die Primärionenstrahlen aller Quellen die Probe in 
einem Winkel von 45 ° zur Oberflächennormalen treffen. Projiziert auf die Probenober-
fläche beträgt der Winkel zwischen den Strahlen der LMIG (2) und der EI-Quelle (3) 
180 °. In dieser Projektion trifft der Strahl der Dual-Beam-Quelle (4) die Probe in Be-
zug auf die beiden anderen Quellen unter einem Winkel von jeweils 90 °.
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Abbildung 3.2: Reduzierte schematische Darstellung der verwendeten ToF-SIMS-Apparatur. 
Bezeichnungen: 1 Probe, 2 LMIG, 3 EI-Quelle, 4 Dual Beam-Quelle, 5 Sekundärionenoptik, 
6 Massenanalysator inkl. Reflektron, 7 Detektor.
Die an der Probenoberfläche erzeugten Sekundärionen werden mit Hilfe einer Ionenop-
tik (5) in den mit einem Reflektron (nach Alikhanov [69]) ausgerüsteten Massenanaly-
sator (6) geleitet. Dort werden Sie auf Basis des Flugzeit-Prinzips nach ihrem Masse-zu-
Ladungs-Verhältnis getrennt und anschließend am Detektor (7) registriert (Anordnung 
basierend auf Dietz [70]).
Das eigentliche Messsignal ist die mit einem time-to-digital-converter (TDC) [71] an 
einen Computer übermittelte Zeitdauer zwischen einem von der Timing-Elektronik vor-
gegebenen Startsignal und jeweils einem nach der constant-fraction-Methode erzeugten 
Stoppsignal, welches durch ein Einzelzählereignis am Detektor hervorgerufen wird. 
Zusätzlich ist die Apparatur mit einer Elektronenquelle ausgerüstet, welche Aufla-
dungserscheinungen bei der Analyse von Isolatoren begrenzen kann. Außerdem besteht 
die Möglichkeit, während der Analyse Ar- oder O??? -Gas über die Probenoberfläche zu 
leiten. Weiterführende Informationen zum Aufbau finden sich in [5] und [27].
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Kupplungskomponenten und Prüfstandsversuche3.2
Die vorgestellten Untersuchungen wurden größtenteils an Stahllamellen durchgeführt, 
welche in der Reibpaarung Stahl – organischer Reibbelag an der FZG Prüfstandsversu-
chen unterzogen wurden. Ergänzend werden einige Ergebnisse aus vergleichbaren Ana-
lysen der Reibpaarung Stahl – sintermetallischer Reibbelag vorgestellt. Bei den Prüf-
standsversuchen wurden eine Reihe verschiedener Modellfluide eingesetzt.
Zunächst folgt eine Übersicht über die verwendeten Modellfluide. Anschließend werden 
die eingesetzten Kupplungslamellen beider Reibpaarungen näher beschrieben. Darauf-
hin wird der Ablauf der Prüfstandsversuche erläutert.
Modellfluide3.2.1
Auf Basis der in Kapitel 2.1.4 beschriebenen Komponenten wurde für die Untersuchun-
gen eine Reihe verschiedener Modellfluide erstellt. Sämtliche Fluide enthielten das 
PAO als Grundöl.
Darüber hinaus wurden den Fluiden in verschiedenen Kombinationen Additive zuge-
setzt. Die Konzentration jedes einzelnen Additivs wurde, sofern es eingesetzt wurde, 
fluidübergreifend konstant gehalten, auf die Angabe der jeweils genauen Additiv-
Konzentration wurde von der bereitstellenden Firma allerdings verzichtet.
In Tabelle 3.1 sind die verwendeten Fluide mitsamt ihrer im Folgenden verwendeten 
Bezeichnung sowie der jeweils enthaltenen Additive dargestellt.
Tabelle 3.1: Bezeichnung und Additivierung der verwendeten Modellfluide. Die mit X markier-
ten Additive sind in den jeweiligen Fluiden enthalten.
Fluidbezeichnung Antiwear Corrosion 
Inhibitor
Friction 
Modifier
Detergent Dispersant
MF 1
MF 2 X
MF 3 X
MF 4 X
MF 5 X
MF 6 X
MF 7 X X
MF 8 X X
MF 9 X X
MF 10 X X
MF 11 X X X
MF 12 X X X X
MF 13 X X X X
MF 14 X X X X X
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Kupplungslamellen3.2.2
Bei den eingesetzten Lamellen beider Reibpaarungen handelt es sich um kommerziell 
erhältliche Serienlamellen.
Die Lamellen aus der Reibpaarung mit organischem Reibbelag besaßen die PKW-
typische Baugröße 165 mm / 187,5 mm. Dabei bezeichnen die beiden Maße jeweils den 
Innen- beziehungsweise Außendurchmesser der Reibflächen. Die außenverzahnten 
Stahllamellen wurden von der Firma ZF Friedrichshafen AG hergestellt, über die ge-
naue Stahlzusammensetzung liegen keine Informationen vor. Eine derartige Stahllamel-
le ist in Abbildung 3.3 dargestellt.
Abbildung 3.3: Stahllamelle der Baugröße 165 mm / 187,5 mm für den Einsatz mit organi-
schem Reibbelag. (Entnommen aus [5])
Die zugehörigen innenverzahnten Reiblamellen mit organischem Reibbelag wurden von 
der Firma Borg Warner Transmission Systems zur Verfügung gestellt. Sie besaßen den 
kommerziell erhältlichen Reibbelag BW4329 mit Gruppenparallel-Nut. Abbildung 3.4
zeigt eine solche Belaglamelle.
Die Prüfstandsversuche mit dieser Werkstoffpaarung wurden mit jeweils 4 Reibflächen 
gefahren. Somit kamen jeweils 3 Stahl- sowie 2 Belaglamellen zum Einsatz.
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Abbildung 3.4: Belaglamelle der Baugröße 165 mm / 187,5 mm mit organischem Reibbelag 
BW4329. (Entnommen aus [5])
Die Lamellen der ergänzend herangezogenen Untersuchungen aus der Reibpaarung mit 
sintermetallischem Reibbelag waren ebenfalls Serienlamellen, allerdings mit der Bau-
größe 198 mm / 243 mm. Sowohl die innenverzahnten Stahllamellen als auch die au-
ßenverzahnten Belaglamellen mit sintermetallischem Reibbellag stammten von der 
Firma Ortlinghaus-Werke GmbH. Der Belag trug die Bezeichnung ON5021-55 und 
besaß eine Waffel-Nutung. Auch die mit sintermetallischem Belag durchgeführten Prüf-
standsversuche wurden mit 4 Reibflächen gefahren, allerdings mit jeweils 3 Belag- und 
2 Stahllamellen.
Ablauf der Prüfstandsversuche3.2.3
Die Methodik der Prüfstandsversuche der Werkstoffpaarung mit organischem Reibbe-
lag wurde auf den Erfahrungen von Layer [19] aufgebaut. Dazu wurden die jeweiligen 
Lamellenpakete in den Prüfkopf des FZG-Reibschwingprüfstandes LK2 eingebracht. 
Vor den eigentlichen Versuchsblöcken wurden die Lamellenpakete zur Konditionierung 
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jeweils einem Einlauf unterzogen14. Sämtliche Einzelschaltungen wurden im Bremsbe-
trieb durchgeführt.
Der anschließende Versuch beinhaltet 4 Laststufen (Kombination aus 2 verschiedenen 
Pressungen sowie 2 unterschiedlichen Ausgangs-Gleitgeschwindigkeiten). Einige Be-
triebsparameter dieser Laststufen sind in Tabelle 3.2 dargestellt. Zu jeder dieser Laststu-
fen wurden zunächst der Reihe nach bei einer Öltemperatur von 40 °C jeweils 10 Schal-
tungen durchgeführt. Anschließend wurden in derselben Reihenfolge wieder je 10 
Schaltungen pro Laststufe bei einer Öltemperatur von 80 °C durchgeführt. Zur Überprü-
fung der Reproduzierbarkeit der Versuche wurde das beschriebene Programm komplett 
wiederholt (jedoch ohne erneuten Einlauf). Der Kühlölvolumenstrom betrug durchgän-
gig 0,8 mm? (mm?s)? .
Tabelle 3.2: Übersicht über einzelne Betriebsparameter der verschiedenen Laststufen (Werk-
stoffpaarung mit organischem Reibbelag)
Laststufe 1 2 3 4
Pressung in N mm?? 0,5 1 0,5 1
Ausgangs-Gleitgeschwindigkeit in m s? 5 5 10 10
Spezifische Reibarbeit in J mm?? 0,1 0,1 0,4 0,4
Die in Kapitel 3.1.1 beschriebenen Messgrößen wurden für jede Prüfschaltung protokol-
liert. Besonderes Augenmerk lag jeweils in der Betrachtung des (berechneten) Rei-
bungskoeffizienten in Abhängigkeit von der Gleitgeschwindigkeit sowie den hieraus 
abzuleitenden Kennwerten ?mit sowie ?? ??? .
Der Ablauf der ergänzend herangezogenen Prüfstandsversuche unter Verwendung der 
sintermetallischen Reibbeläge erfolgte analog. Die beiden Ausgangsgleitgeschwindig-
keiten der gewählten Laststufen betrugen jedoch abweichend 10 m s? sowie 20 m s? ,
außerdem betrugen die beiden Pressungen hier 0,5 N mm?? und abweichend 
0,75 N mm?? .
In Anschluss an die Prüfstandversuche wurden die geschlossenen Lamellenpakete aus 
dem Prüfstand ausgebaut. Zur oberflächenanalytischen Untersuchung wurden zu jedem 
Prüfstandslauf ein Teil des Lamellenpaketes bestehend aus 3 Lamellen (2 Stahl- sowie 1 
Belaglamelle bei organischem, 1 Stahl und 2 Belaglamellen bei sintermetallischem 
Reibbelag) verschickt. Dazu wurde dieser geschlossene Lamellenstapel mitsamt anhaf-
tendem Öl toroidal in mehrere Lagen Filterpaper eingeschlagen. Der so entstandene 
Ring wurde anschließend als Ganzes in Aluminiumfolie eingewickelt. Durch diese Pro-
zedur sollten die tribologischen Grenzschichten weitestgehend vor äußeren Einflüssen 
geschützt und so ihre Beschaffenheit bis zur oberflächenanalytischen Untersuchung am 
PI weitestgehend konserviert werden.
14 Nähere Informationen zum Thema Einlauf finden sich unter anderem bei Acuner et al. [72].
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Probenpräparation für die Oberflächenanalytik3.3
Neben der massenspektrometrischen Analyse der durch Prüfstandsversuche ausgebilde-
ten tribologischen Grenzschichten wurden außerdem einige ergänzende Experimente 
zur Charakterisierung der eingesetzten Substanzen durchgeführt.
Zunächst werden die Präparationstechniken illustriert, welche der Identifizierung der 
charakteristischen Sekundärionensignale der eingesetzten Fluidkomponenten dienten. 
Anschließend wird der Umgang mit den tribologisch beanspruchten Kupplungslamellen 
vor der massenspektrometrischen Analyse erläutert.
Probengenerierung zur Identifizierung 3.3.1
charakteristischer Sekundärionensignale
Ausgehend von den Fluiden MF 1 bis MF 6 wurden auf drei verschiedene Arten Proben 
generiert, die der Bestimmung charakteristischer Sekundärionensignale zu den einzel-
nen Fluidkomponenten dienten.
Präparationsart A bezeichnet die Erzeugung von Fluidschichten in Monolagenstärke auf 
Siliziumoberflächen. Dazu wurden die Fluide in Volumenkonzentrationen von 10 ppm
sowie von 100 ppm mit n-Hexan vermischt. Jeweils ein Tropfen (im Bereich von etwa 
1 ?l) wurde auf je einem Siliziumwafer mit der Querschnittsfläche von etwa 1 cm? auf-
gebracht. Durch die Verdunstung des n-Hexans verbleibt eine äußerst dünne Fluid-
schicht auf der Siliziumoberfläche.
Mit Hilfe von Präparationsart A konnten nicht für alle eingesetzten Additive charakte-
ristische Signale nachgewiesen werden. Eine mögliche Erklärung hierfür besteht darin, 
dass einige nur schwach angebundene, flüchtige Additive vor der Analyse im Vakuum 
der ToF-SIMS-Apparatur desorbiert sind. Präparationsart B trug diesem Umstand 
Rechnung, indem eine andersartige Oberfläche zur verbesserten Anbindung dieser Ad-
ditivkomponenten zur Verfügung gestellt wurde. Dazu wurden die Fluide jeweils in
einer Volumenkonzentration von 5 ‰ mit n-Hexan vermischt und anschließend ein 
feiner Tropfen (ebenfalls im Bereich von etwa 1 ?l) auf einem Abschnitt Filterpapier 
mit einer Fläche von etwa 1 cm? aufgebracht. Auch hier verdunstet das n-Hexan vor der 
massenspektrometrischen Analyse.
Dass einige der untersuchten Additive für die Anbindung auf Stahloberflächen entwi-
ckelt wurden, wurde in Präparationsart C berücksichtigt. Hierbei wurden Probekörper 
aus nicht gehärtetem Stahl 18CrNiMo7-6 für jeweils 60 Stunden bei einer Temperatur 
von 80 °C in die verschiedenen Fluide gelegt. Anschließend wurden die Probekörper 
jeweils drei Mal für 5 min mit n-Hexan im Ultraschallbad von anhaftendem Grundöl 
gereinigt. Dadurch wurden direkt an der Stahloberfläche adsorbierte Additive freigelegt.
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Präparation beanspruchter Kupplungslamellen3.3.2
In den von der FZG versendeten Lamellenstapeln waren jeweils zwei Reibflächen ent-
halten. Eine der Reibflächen, im Falle der Werkstoffpaarung mit organischem Reibbe-
lag, befand sich zwischen einer äußeren Stahllamelle und der Reiblamelle. Sie wird als 
außenliegende Reibfläche bezeichnet. Die zweite Reibfläche befand sich zwischen der 
versandten Reiblamelle und der im gesamten Lamellenpaket mittigen, also mit beiden 
Reiblamellen in Kontakt gestandenen, Stahllamelle. Diese Fläche wird als innenliegen-
de Reibfläche bezeichnet.
Sowohl bei der Werkstoffpaarung mit organischem Reibbelag als auch bei der ergän-
zend untersuchten Werkstoffpaarung mit sintermetallischem Belag wurden die massen-
spektrometrischen Analysen ausschließlich an den innenliegenden Reibflächen durchge-
führt.
Die an den innenliegenden Reibflächen befindlichen Lamellen der Werkstoffpaarung 
mit organischem Reibbelag wurden unter Zuhilfenahme einer Schlagschere mitsamt 
anhaftendem Ölfilm einzeln durch radiale Schnitte in mehrere Segmente zerteilt. Die 
Segmente variierten in ihrer Länge entlang des Umfangs in einem Bereich von mehre-
ren Millimetern bis hin zu wenigen Zentimetern. Während des Schneidens wurde sorg-
fältig darauf geachtet, dass die Lamelle zu keinem Zeitpunkt auf der zu untersuchenden 
Oberfläche auflag beziehungsweise diese Oberfläche Kontakt zu irgendwelchen Fremd-
körpern besaß. Segmente, bei denen dies nicht gewährleistet werden konnte, wurden 
aussortiert.
Die ergänzend analysierten Oberflächen aus der Reibpaarung mit sintermetallischem 
Belag konnten aufgrund ihrer Stärke und Härte nicht mit Hilfe der Schlagschere zerteilt 
werden. Diese wurden entlang des Radius in einen Schraubstock fixiert und von der 
nicht zu analysierenden Seite her mit Hilfe eines Winkelschleifers ebenfalls in radialer 
Richtung in mehrere Segmente zerlegt. Um eine thermisch induzierte Veränderung der 
tribologischen Schichten zu verhindern, wurde, ebenfalls von der nicht zu analysieren-
den Seite her, der Schnittbereich mit Hilfe gefilterter Pressluft gekühlt. Die Segmente 
besaßen außerdem Längen in Umfangsrichtung zwischen 4 cm und 8 cm, wodurch die 
tatsächlichen Analysestellen mit einem gewissen Abstand zum Schnittbereich ausge-
wählt werden konnten. Bei dieser Werkstoffpaarung wurde der Kontakt der zu analysie-
renden Lamellenseite mit Fremdoberflächen oder -körpern prozessbedingt in allen Fäl-
len erfolgreich vermieden.
Die im Rahmen dieser Arbeit präsentierten massenspektrometrischen Analysen an La-
mellenoberflächen wurden ausschließlich an Lamellensegmenten durchgeführt, die nach 
erfolgreicher Segmentierung für jeweils 3 mal 5 min mit n-Hexan im Ultraschallbad 
gereinigt wurden. Diese bewährte Reinigungsprozedur [27] eignet sich zum Abtragen 
des weitestgehend unpolaren Grundöls und ermöglicht die Freilegung direkt an den 
Lamellenoberflächen angebundener, aus Additiven gebildeter Grenzschichtbestandteile.
4 Ergebnisse und Diskussion
In diesem Kapitel werden Analyseergebnisse zum Aufbau tribologischer Grenzschich-
ten diskutiert, welcher im Rahmen eines gemeinsam von der Forschungsstelle für Zahn-
räder und Getriebebau (FZG) der TU München und dem Physikalischen Institut (PI) der 
Westfälischen Wilhelms-Universität Münster durchgeführten Forschungsvorhabens [5]
gewonnen wurden. In diesem Projekt wurde an Kupplungen mit Reiblamellen mit orga-
nischem und sintermetallischen Belag bei tribologischer Belastung unter Verwendung 
jeweils identischer Belastungsparameter für verschiedene Modellfluide einerseits die 
Reibcharakteristik der Prüfkupplungen untersucht und andererseits anschließend die
Oberflächen beider Reibpartner, also von Stahl- und Belaglamelle, massenspektromet-
risch analysiert. Die vorliegende Arbeit befasst sich größtenteils mit der massenspekt-
rometrischen Analyse der Stahllamellenoberflächen aus den Reibpaarungen mit organi-
schem Reibbelag.
In Kapitel 4.1 werden in einem ersten Schritt die massenspektrometrischen Analysen 
zum Anlagerungsverhalten einzelner Additive vorgestellt. Dies beinhaltet für jedes der 
nachgewiesenen Additive zunächst die Beschreibung jeweils charakteristischer Sekun-
därionenspezies. Anschließend werden jeweils die massenspektrometrischen Untersu-
chungen der Stahllamellenoberflächen nach erfolgtem Prüfstandsversuch unter Ver-
wendung der lediglich mit einem Additiv versetzten Modellfluide und gegebenenfalls 
einige ergänzende Analysen diskutiert.
In Kapitel 4.2 wird dann die wechselseitige Beeinflussung verschiedener Additive un-
tersucht. Aufgrund der Fülle der möglichen Wechselwirkungen wird sich dabei auf die 
Behandlung zweier wesentlicher Aspekte begrenzt. Zunächst werden die Auswirkungen 
auf die Entstehung von vor Verschleiß schützendem Phosphatglas aus dem verwendeten 
Antiwear durch die übrigen Additive untersucht. Danach werden die Ergebnisse einer 
Hauptkomponentenanalyse präsentiert, die die Einflüsse des Dispersants auf das Anla-
gerungsverhalten der übrigen Additive zeigen.
In Kapitel 4.3 werden abschließend Korrelationen zwischen den massenspektrometri-
schen Analyseergebnissen und den in den Prüfstandsversuchen bestimmten Reibcharak-
teristiken der Prüfkupplungen präsentiert. Hierdurch können mögliche Auswirkungen 
bestimmter Grenzschichtbestandteile auf das Reibungsverhalten der Kupplungen nach-
vollzogen werden. Dazu werden zunächst Korrelationen präsentiert, die auf Auswirkun-
gen von Phosphatglasschichten auf die Reibcharakteristik hinweisen. Anschließend 
werden Daten vorgestellt, die eine Verbindung zwischen dem Anlagerungsverhalten des 
Friction Modifiers und der Reibschwingneigung der Prüfkupplungen nahelegen.
Da die ToF-SIMS zwischen den einzelnen Isotopen chemischer Elemente unterscheidet,
sind einzelne Signale im Allgemeinen nur jeweils einer speziellen Isotopenzusammen-
setzung der zugeordneten Sekundärionenspezies zuzuordnen. Aus Gründen der Über-
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sichtlichkeit werden bei der Nennung chemischer Elemente oder chemischer Verbin-
dungen sowie bei der Verwendung von Elementsymbolen im Folgenden, sofern nicht 
ausdrücklich anders angegeben, die Isotopenkennzeichnung weggelassen und dadurch 
immer diejenigen Isotope mit der jeweils größten natürlichen Häufigkeit bezeichnet.
Anlagerungsverhalten einzelner Additive an 4.1
Stahllamellen
Um Einblicke in die Wirkungsweise der einzelnen eingesetzten Additive bei der Durch-
führung von Prüfstandsversuchen zu gewinnen, wurde ihr Anlagerungsverhalten an den 
Oberflächen der verwendeten Stahllamellen untersucht. Diese Analysen beschränken 
sich zunächst auf die einfach additivierten Modellfluide MF 2 bis MF 6 sowie auf die 
Stahllamellenoberflächen aus den Prüfstandsversuchen, die mit diesen Fluiden durchge-
führt wurden. Durch diese Beschränkung können Wechselwirkungen zwischen den ver-
schiedenen Additiven zunächst ausgeblendet werden.
Im Folgenden werden der Reihe nach Ergebnisse zum Anlagerungsverhalten des Anti-
wears (AW, Kapitel 4.1.1), des Corrosion Inhibitors (Cor, Kapitel 4.1.2), des Friction 
Modifiers (FM, Kapitel 4.1.3) sowie des Detergents (Det, Kapitel 4.1.4) vorgestellt. Auf 
die Beschreibung der entsprechenden Untersuchungen zum Dispersant (Disp) wird ver-
zichtet, da sich für dieses Additiv bereits in der zur Verfügung stehenden Grundöl-
Additiv-Lösung (MF 6) massenspektrometrisch keine eindeutigen charakteristischen 
Sekundärionenspezies nachweisen ließen.
Antiwear4.1.1
Zunächst wird das Verhalten des Antiwears (AW) analysiert. Dazu wurden in einem 
ersten Schritt charakteristische Sekundärionensignale des Additivs bestimmt. Eine 
Übersicht über die hieraus gewonnenen Erkenntnisse liefert Kapitel 4.1.1.1.
Auf Basis dieser Sekundärionenspezies konnte das Anlagerungsverhalten des Antiwears
an Stahllamellenoberflächen aus der Reibpaarung mit organischem Reibbelag nach tri-
bologischer Belastung untersucht werden. Die Analysen zur lateralen Verteilung des 
Antiwears werden in Kapitel 4.1.1.2 präsentiert. Da bekannt ist, dass der Antiwear unter 
bestimmten Bedingungen dicke, vor Verschleiß schützende Phosphatglasschichten bil-
den kann, wurden außerdem 3D-Tiefenprofilanalysen durchgeführt, deren Ergebnisse in 
Kapitel 4.1.1.3 vorgestellt werden.
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4.1.1.1 Charakteristische Signale des Antiwears
Um den Antiwear an tribologisch belasteten Oberflächen identifizieren zu können, wur-
den zur Bestimmung charakteristischer Signale des Antiwears mit den Fluiden MF 1 
und MF 2 nach den in Kapitel 3.3.1 beschriebenen Präparationsarten A sowie C Proben 
generiert. Von den derart erzeugten Proben wurden integrale Spektren sowohl positiver 
als auch negativer Sekundärionen aufgenommen und ausgewertet.
Da sich die mit Hilfe von MF 1 und MF 2 generierten Proben ausschließlich durch die 
Anwesenheit des Antiwears in MF 2 unterschieden, sollten Unterschiede zwischen den 
Spektren der mit MF 1 und MF 2 erzeugten Proben ausschließlich auf den Antiwear
zurückzuführen sein. Sekundärionenspezies, die sich anhand ihrer Molekülstruktur dem 
verwendeten Antiwear zuordnen ließen und exklusiv oder mit erheblich höherer Intensi-
tät an den mit MF 2 generierten Proben nachgewiesen werden konnten, wurden daher 
als charakteristisch für den Antiwear eingestuft.
Abbildung 4.1 zeigt Ausschnitte von Spektren negativer Sekundärionen, welche unter 
Verwendung von MF 2 sowie MF 1 an nach Präparationsart C generierten Probekörpern
aufgenommen wurden. Die dargestellten Spektren weisen an verschiedenen Stellen er-
hebliche Unterschiede auf. Insbesondere lassen sich diverse Sekundärionenspezies ex-
klusiv oder in erheblich größerer Intensität an der unter Verwendung von MF 2 erzeug-
ten Oberfläche nachweisen.
Abbildung 4.1: Spektren negativer Sekundärionen von nach Präparationsart C mit verschiede-
nen Fluiden erstellten Probekörpern. a) Verwendung von Fluid MF 2 (AW). b) Verwendung 
von Fluid MF 1 (-)15. In Teilbild a) sind einige für den Antiwear als charakteristisch eingestufte 
Sekundärionenspezies markiert.
15 Grundöl ohne Additive
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Im Massenbereich zwischen 60 u und 120 u weisen die Spektren der mit Hilfe von 
MF 2 erzeugten Probe erheblich höhere Intensitäten der Phosphationen PO?? und PO??
auf. Die linke Flanke des PO??-Signals verläuft etwas abgeflacht, was durch die gleich-
zeitige Detektion von PSO? ?Fragmentionen hervorgerufen wird. Weiterhin werden die 
Thiophosphationen PSO?? und PS?O? nachgewiesen. Auch die Sekundärionen SO?? und 
SO?? werden an der mit Hilfe von MF 2 erzeugten Probe verstärkt nachgewiesen, die 
Unterschiede zwischen den Spektren sind allerdings erheblich geringer.
Die genannten Phosphat- und Thiophosphationen können somit dem verwendeten An-
tiwear ZDDP zugeordnet werden. Aufgrund der Eigenschaft von ZDDP, Phosphatglas-
schichten an Stahloberflächen ausbilden zu können, kann diese Zuordnung jedoch nicht 
eindeutig erfolgen. Besonders die Phosphat-, aber mit Einschränkungen auch die Thio-
phosphationen, können auch von Phosphatglasschichten emittiert worden sein, welche 
sich unter den Bedingungen der Präparationsart C an der Oberfläche gebildet haben 
könnten.
Der in Abbildung 4.1 dargestellte Vergleich verdeutlicht allerdings auch weitergehende 
Unterschiede zwischen den Fluiden. So lassen sich im Bereich von 150 u bis 210 u an 
der mit MF 2 präparierten Oberfläche exklusiv Sekundärionen nachweisen, die sich 
nach der Formel PSO?C???H?????? mit ? = 0;  1;  2;  4 ohne die Gefahr einer Verwechs-
lung mit Phosphatglas dem Additiv ZDDP zuordnen lassen. Die gilt ebenfalls für die 
Sekundärionen der Zusammensetzung PS?O?C???H?????? mit ? = 0 ? 2 im Massenbe-
reich oberhalb von 240 u.
Die dem ZDDP beziehungsweise Phosphatglas zugeordneten Signale konnten auch an-
hand eines Vergleichs von mit MF 1 und MF 2 erzeugten Proben nach Präparations-
art A identifiziert werden. Außerdem enthielten die Spektren positiver Sekundärionen 
der mit MF 2 erzeugten Proben für beide Präparationsarten das Sekundärion Zn?.
Tabelle 4.1 zeigt eine Übersicht der als für ZDDP charakteristisch eingestuften Sekun-
därionenspezies. Dabei können insbesondere die Phosphat-, mit Einschränkung aber 
auch die Thiophosphationen, ihren Ursprung auch in Phosphatglas haben. Der Nach-
weis von ZDDP sollte daher zwingend auf den schwereren, Alkylketten enthaltenden 
Sekundärionenspezies basieren. Demgegenüber bieten allerdings Kontrastunterschiede 
zwischen diesen Alkylketten enthaltenden Sekundärionenspezies einerseits und reinen 
Phosphat- oder Thiophosphationen andererseits Einblicke in Existenz, Bedeckung und 
Schwefelgehalt von Phosphatglasschichten.
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Tabelle 4.1: Auflistung einiger dem Antiwear zugeordneter Sekundärionenspezies. Die Phos-
phat- (POx?) und eingeschränkt die Thiophosphatsignale (PSxOy?) sind im Rahmen der unter-
suchten Probensysteme aufgrund einer möglichen Herkunft auch aus entstandenem Phosphat-
glas nicht exklusiv dem Antiwear zuzuordnen.
Zink, Phosphate, Thiophosphate Alkylketten enthaltende Sekundärionen
Ion Masse in u Ion Masse in u
Zn? 63,92 PSO?C?H??? 153,01
PO?? 62,96 PSO?C?H??? 167,03
PO?? 78,96 PSO?C?H??? 181,05
PSO? 78,94 PSO?C?H??? 209,08
PSO?? 94,94 PS?O?C?H??? 241,05
PS?O? 110,91 PS?O?C?H??? 255,06
PS?O?C??H??? 269,08
4.1.1.2 Laterale Verteilung des Antiwears an tribologisch belasteten 
Stahllamellenoberflächen
Um Einblicke in die Anlagerungscharakteristik des Antiwears zu erhalten, wurden an 
den Stahllamellenoberflächen, welche unter Einsatz des Fluids MF 2 Prüfstandsversu-
chen unterzogen wurden, Lateralverteilungsanalysen sowohl positiver als auch negati-
ver Sekundärionen durchgeführt. Die für die jeweiligen Polaritäten untersuchten Berei-
che wurden zur sicheren Gewährleistung statischer Analysebedingungen ohne Über-
schneidung gewählt.
Abbildung 4.2 zeigt die laterale Verteilung der Sekundärionen Fe? und Zn? sowie im 
Vergleich die laterale Verteilung sämtlicher detektierter positiver Sekundärionenspe-
zies.
Abbildung 4.2: Lateralverteilungsbilder ausgewählter positiver Sekundärionen einer Stahlla-
mellenoberfläche nach Prüfstandslauf unter Verwendung von MF 2. Die poissonkorrigierten 
Zählereignisse pro Pixel werden in allen Teilbildern linear anhand der Farbskala dargestellt. 
mc: maximale korrigierte Ereigniszahl pro Pixel. tc: Gesamtzahl der korrigierten Zählereignisse.
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Anhand des Kontrastes sämtlicher dargestellter Sekundärionenspezies (total ion) lässt 
sich deutlich die fertigungsbedingte Riefenstruktur der Lamellenoberfläche erkennen. 
Eisen wurde sowohl in den Trag- als auch in den Riefenbereichen der Oberfläche mit
ähnlicher Intensität nachgewiesen. Zink hingegen wurde in erheblich größerem Ausmaß 
in den Tragbereichen detektiert.
Der größte Teil der für den Antiwear charakteristischen Sekundärionen ist negativ gela-
den. In Abbildung 4.3 ist die laterale Verteilung einiger dieser Sekundärionenspezies 
zusammen mit der Verteilung sämtlicher negativer Sekundärionen dargestellt. Zur Ver-
besserung des Kontrasts wurden die Zählereignisse intensitätsschwächerer Sekundärio-
nenspezies vergleichbarer Zusammensetzung aufsummiert und gemeinsam dargestellt.
Abbildung 4.3: Lateralverteilungsbilder ausgewählter negativer Sekundärionen einer Stahlla-
mellenoberfläche nach Prüfstandslauf unter Verwendung von MF 2. Die poissonkorrigierten 
Zählereignisse pro Pixel werden in allen Teilbildern linear anhand der Farbskala dargestellt. 
mc: maximale korrigierte Ereigniszahl pro Pixel. tc: Gesamtzahl der korrigierten Zählereignisse.
Anhand des Kontrastes sämtlicher dargestellter Lateralverteilungsbilder negativer Se-
kundärionen kann auch an dieser Analysestelle die fertigungsbedingte Riefenstruktur 
der Lamelle nachvollzogen werden. PO?? wurde in höherer Intensität in den Tragberei-
chen der Lamellenoberfläche nachgewiesen. Für das Sekundärion PSO?? konnten im 
oberen Bereich des Teilbildes keine erheblichen Intensitätsunterschiede zwischen den 
Trag- und Riefenbereichen festgestellt werden. Das Sekundärion PS?O? wurde dagegen
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ebenso wie die Alkylketten enthaltenden charakteristischen Sekundärionenspezies ver-
stärkt in den Riefenbereichen der Oberfläche nachgewiesen.
Es fällt auf, dass sich die negativen charakteristischen Sekundärionenspezies des Anti-
wears jeweils in verschiedenen Oberflächenbereichen bevorzugt nachweisen lassen.
Erklärt werden können diese Unterschiede in der lateralen Verteilung dadurch, dass für 
einige der jeweiligen Sekundärionensignale eine zusätzlich zum ZDDP vorhandene, 
lateral inhomogen verteilte Signalquelle an der Oberfläche vorhanden ist.
Ausgehend von den aus der Literatur bekannten Zusammenhängen, der entsprechend zu 
erwartenden Zusammensetzung sowie von bereits an vergleichbaren Oberflächen 
durchgeführten massenspektrometrischen Analysen [27] deuten die dargestellten Late-
ralverteilungsbilder darauf hin, dass sich in den tribologisch belasteten Tragbereichen 
der Stahloberfläche eine Phosphatglasschicht ausgebildet hat. Demnach zeigt das PO??-
Signal in den Tragbereichen nur deshalb eine im Vergleich zu den Riefen höhere Sig-
nalintensität, weil in diesen Bereichen zusätzlich zu den dem ZDDP entstammenden 
Fragmenten auch Phosphationen aus einer Phosphatglasschicht nachgewiesen wurden.
Die Alkylketten enthaltenden ZDDP-typischen Sekundärionenspezies können ihrer 
Struktur nach ausschließlich aus an der Oberfläche vorhandenem ZDDP stammen. 
Demnach erfolgte der massenspektrometrische Nachweis von nicht zersetztem ZDDP 
an der untersuchten Oberfläche verstärkt in den Riefenbereichen. 
Da sich die laterale Verteilung des Ions PS?O? nicht wesentlich von derjenigen der grö-
ßeren charakteristischen Sekundärionenspezies unterscheidet, kann davon ausgegangen 
werden, dass zu dieser Sekundärionenspezies keine wesentlichen Beiträge einer Phos-
phatglasschicht vorhanden sind. Anders verhält es sich hingegen mit der Verteilung des 
PSO??-Signals. Hinsichtlich der Bereiche verstärkten Nachweises liegt es zwischen dem 
PO??-Signal (verstärkt im Tragbereich) und den massereicheren charakteristischen Se-
kundärionenspezies (verstärkt in den Riefen). Daher kann beim PSO??-Signal von einem 
zwar vorhandenen, aber im Vergleich zum PO?? geringeren ZDDP-fremden Beitrag zum 
Signal ausgegangen werden. Dieser zusätzliche Beitrag kann durch in der Phosphatglas-
schicht vorhandenen Schwefel hervorgerufen werden.
Zink wurde vermehrt in den Bereichen nachgewiesen, die anhand der unterschiedlichen 
lateralen Verteilung der beschriebenen negativen Sekundärionenspezies als schwefel-
haltige Phosphatglasoberflächen identifiziert wurden. Möglicherweise handelt es sich 
bei dem detektierten Zink um in der Phosphatglasschicht vorhandenes Zink, wie es un-
ter anderem von Spikes beschrieben wird [18].
Nach der Argumentation von Brüning [27] könnte sich allerdings auch an einer Phos-
phatglasschicht aufgrund der negativen Partialladungen der Sauerstoffatome des Phos-
phatglases verstärkt Zink anlagern, welches wiederum das Potential besäße, eine Phos-
phatglasschicht sogar zu bedecken. Gegen eine solche nennenswerte Bedeckung im
Rahmen der hier präsentierten Analysen spricht, dass Phosphatglas aufgrund der be-
schriebenen Unterschiede zwischen den lateralen Verteilungen der dargestellten negati-
ven Sekundärionenspezies direkt an der Oberfläche nachweisbar war. Allerdings wur-
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den die Analysen von Brüning, die zu der Annahme einer Abdeckung führten, an ande-
rem Stahl mit einem anderen Fluid (anderes ZDDP und zusätzliche abdeckende Additi-
ve/-bestandteile) sowie unter völlig anderen Umständen (Abkühlung thermisch hochbe-
lasteter Stahlkörper im Fluid ohne Reibung) durchgeführt. Zusätzlich wurden die von 
Brüning beschriebenen Analysen unter Verwendung von oberflächensensitiveren mo-
noatomaren Primärionen (Ar?, 10 keV) durchgeführt, wodurch Bedeckungen in Mono-
lagenstärke erheblich stärkere Auswirkungen auf die Signale auch nur dünn bedeckter 
Substanzen haben.
Das in den Riefen nachgewiesene Eisen besitzt seinen Ursprung möglicherweise direkt 
im Stahl der untersuchten Lamellenoberfläche. Der Befund, dass sich Eisen ebenfalls in 
den von Phosphatglas bedeckten Bereichen der Oberfläche detektieren lässt, kann wohl 
selbst unter Annahme einer dort sauerstoffbedingt erheblich gesteigerten Ionisierungs-
wahrscheinlichkeit in Kombination mit einer lückenhaften Pad-Struktur des Phosphat-
glases nicht durch die Emission von Eisen-Ionen aus der eigentlichen Lamelle erklärt 
werden.16
Allerdings ist aus der Literatur bekannt, dass Phosphatglasschichten durchaus selbst 
Eisen enthalten können (obwohl der Eisengehalt stahlseitig größer sein sollte). Außer-
dem besteht auch hier, vergleichbar mit der Argumentation von Brüning bei der Sekun-
därionenspezies Zn?, die Möglichkeit, dass sich im Öl befindliches Eisen an der Ober-
fläche ablagert. So deuten die in [5] präsentierten Analysen der Belaglamellenoberflä-
chen jedenfalls auf die Einspülung von Eisen in die Beläge des Gegenreibkörpers hin.
Demnach sollte während der Prüfstandsversuche im Öl auch Eisen vorhanden gewesen 
sein.
4.1.1.3 3D-Tiefenprofilanalyse der tribologisch an Stahllamellen 
gebildeten Antiwear-Grenzschichten 
Die bisherige Beschreibung der Oberflächenzusammensetzung basiert auf der Annahme 
einer Phosphatglasschicht in den Tragbereichen der Stahllamelle bei gleichzeitigem 
Ausbleiben der Schichtbildung in den Riefen, begründet auf Unterschieden in der late-
ralen Verteilung einiger charakteristischer Sekundärionenspezies an der äußersten Ober-
fläche. Um mögliche Fehinterpretationen aufgrund nicht in Betracht gezogener Effekte 
auszuschließen, ist es absolut erforderlich, diese Phosphatglasschichten in den Tragbe-
reichen und ihr gleichzeitiges Fehlen in den Riefen auch direkt nachzuweisen. Daher 
wurden an der Stahllamellenoberfläche 3D-Tiefenprofilanalysen durchgeführt.
Abbildung 4.4 zeigt verschiedene Darstellungen der Summe aus PO??- und PO??-Signal 
einer 3D-Tiefenprofilanalyse negativer Sekundärionen, welche an einem Stahllamellen-
segment aus den Prüfstandsversuchen mit MF 2 durchgeführt wurde. Das linke obere 
16 Besonders vor dem Hintergrund, dass eine sauerstoffbedingt gesteigerte Ionisierungswahrscheinlichkeit 
auch nur aus tatsächlich im Vergleich sauerstoffhaltigeren Bereichen zu erwarten ist. Es gibt jedoch keine 
Hinweise auf einen lokal höheren Sauerstoffgehalt zwischen den einzelnen Phosphatglas-Pads.
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Teilbild zeigt die laterale Verteilung der summierten Sekundärionensignale direkt an 
der Oberfläche, vor Beginn der durch Sputterionen bedingten Probenerosion. Das rechte 
obere Teilbild zeigt die laterale Verteilung der aufsummierten Signalintensitäten inte-
griert über die komplette Tiefenprofilanalyse.
Abbildung 4.4: Unterschiedliche Darstellungen der Summe des PO??- und PO??-Signals einer 
dreidimensionalen Tiefenprofilanalyse negativer Sekundärionen einer Stahllamellenoberfläche 
nach Prüfstandslauf unter Verwendung von MF 2. Das rechte obere Teilbild zeigt hierbei die 
aufsummierten Signalintensitäten integriert über die gesamte Tiefenprofilanalyse. Die grün 
markierten Bereiche in den Teilbildern umgrenzen die Auswahl der dargestellten Schnitte. Über 
die Farbskala werden die Ereigniszahlen jedes einzelnen Teilbildes bezogen auf die jeweilige 
maximale Zählrate pro Pixel linear kodiert. Um eine grobe Darstellung der Oberflächenbeschaf-
fenheit zu ermöglichen, wurde die Sputterquelle erst nach 100 s zugeschaltet (In Anschluss an 
den grün markierten Bereich mit kleinem Z in den Schnittdarstellungen).
Die beiden unteren Teilbilder zeigen die detektierte Verteilung beider Sekundärionen 
aufsummiert in Schnittbildern. Die mit Z markierte Richtung liegt normal zur Oberflä-
che, zur Einschätzung der Tiefe des Sputterkraters kann die durch die Sputterquelle im 
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Verlauf der Tiefenprofilanalyse aufgebrachte Primärionendosisdichte (PIDDSputterquelle)
herangezogen werden. Der XZ-Schnitt enthält aufsummiert die detektierten Ereignisse 
sämtlicher Voxel17 mit Y-Werten, die anhand der grünen Umrandungen in den oberen 
Teilbildern dem XZ-Schnittbereich zugeordnet werden können. Ebenso enthält der YZ-
Schnitt aufsummiert alle Voxel mit passendem X-Wert.
Anhand des linken oberen Teilbildes lässt sich erkennen, dass Phosphate über die PO??-
und PO??-Signale im gesamten analysierten Bereich nachgewiesen wurden. Darüber 
hinaus ist wie bereits in Kapitel 4.1.1.2 die Riefenstruktur der Oberfläche erkennbar. 
Neben Bereichen, die vermutlich topographiebedingt eine niedrige Sekundärionenaus-
beute aufwiesen, schien wie gehabt die Intensität der Phosphatsignale im Riefenbereich 
leicht niedriger gewesen zu sein, dies ist aber aufgrund der geringen, der kurzen Analy-
sedauer geschuldeten Ereigniszahl bei Weitem nicht so deutlich wie bei der eigentlichen 
Lateralverteilungsanalyse.
Die über die gesamte Profildauer integrierte laterale Verteilung der detektierten Phos-
phate (oben rechts) unterscheidet sich bereits erheblich von derjenigen an der Oberflä-
che. Insbesondere in den Riefen der Lamellenoberfläche werden im Vergleich zu den 
Tragbereichen deutlich weniger Phosphationen nachgewiesen. Die Verteilung in den 
Tragbereichen ist über die Profildauer integriert außerdem wesentlich inhomogener als 
an der Oberfläche.
Die dargestellten Schnitte unterscheiden sich deutlich voneinander. Der XZ-Schnitt (un-
ten links) überstreicht in weiten Bereichen verschiedene Riefen, der größte überschritte-
ne zusammenhängende Tragbereich liegt in diesem Teilbild etwas links der Mitte. In 
diesem Schnitt lassen sich nach Zuschalten der Sputterquelle nur noch in den wenigen 
überschrittenen Tragbereichen Phosphate nachweisen. In den Riefen verschwinden die 
Signale mit Sputterbeginn, unter Berücksichtigung tiefenauflösungsbegrenzender Effek-
te, nahezu sofort. Der YZ-Schnitt (unten rechts) hingegen überstreicht deutlich größere 
zusammenhängende Tragbereiche. In diesen Bereichen können auch nach länger andau-
erndem beschussinduziertem Materialabtrag Phosphate detektiert werden. Bis zum Ver-
schwinden dieser Signale werden teilweise Sputterionendosisdichten von mehreren 
10??/ cm? benötigt.
Direkt an der Oberfläche, also vor Beginn der beschussinduzierten Probenerosion, kann 
die Ursache der Phosphatsignale sowohl in adsorbierten ZDDP-Molekülen oder in einer 
vorhandenen Phosphatglasschicht liegen. Mit Beginn der Probenerosion wurde an der 
Oberfläche vorhandenes ZDDP zerstört, auch größere charakteristische Signale wurden 
nicht mehr nachgewiesen (nicht dargestellt). Obwohl damit nicht ausgeschlossen wer-
den kann, dass nach Beginn der Probenerosion die Ursache von nachgewiesenen Phos-
phaten nicht in ursprünglich vorhandenem, durch Ionenbeschuss zerstörtem ZDDP liegt, 
scheint die Annahme, dass diese Sekundärionenspezies nun ausschließlich aus Phos-
phatglas stammen, plausibel. Diese Annahme beruht darauf, dass in der Literatur keine 
17 Der Begriff Voxel setzt sich aus den Einzelbegriffen volumetric und Pixel zusammen und bezeichnet 
Gitterpunkte von dreidimensionalen Gittern.
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Multilagen-ZDDP-Schichten beschrieben werden, die mit beginnendem Materialabtrag 
für einen andauernden ZDDP-Beitrag zu den Phosphatsignalen erforderlich wären.
Der schnelle Rückgang der Phosphatsignale in den Riefen der Lamelle kann somit da-
rauf zurückgeführt werden, dass sich in diesen Bereichen während der Prüfstandsversu-
che keine ausgeprägte Phosphatglasschicht oder höchstens eine Schicht im Monolagen-
bereich gebildet hat. Dagegen deutet der Nachweis von Phosphaten in den Tragberei-
chen nach Aufbringen von Sputterionendosisdichten in der Größenordnung von 
10??/ cm? auf die Anwesenheit dickerer Phosphatglasschichten hin. Da der Sputter-
Yield18 der Schichten nicht bekannt ist, kann die Dicke des Phosphatglases zwar nicht 
beziffert werden, unter den verwendeten Beschussbedingungen ist im Vergleich mit 
bekannten Werten an anderen Oberflächen [73] allerdings davon auszugehen, dass die 
PIDD der Sputterquelle die zum Abtrag einer Monolage benötigte Ionendosis während 
der Analyse um zwei oder mehr Größenordnungen überschritten hat. 
Sowohl der Darstellung des YZ-Schnitts als auch der über die Profildauer integrierten 
lateralen Phosphatverteilung kann entnommen werden, dass auch die Ionendosen, die 
zum Abtrag der Phosphatglasschichten in einzelnen Tragbereichen benötigt werden, 
lokal stark unterschiedlich sein können. Neben der Möglichkeit von lokal deutlich ver-
schiedenen Sputter-Yields, etwa aufgrund lokal verschiedener Bindungsenergien durch 
Unterschiede der Schichtzusammensetzung oder durch topographiebedingt lokal ver-
schiedene Beschusswinkel, erscheint auch die Annahme von lokal deutlich verschiede-
nen Phosphatglas-Schichtdicken in den Tragbereichen eine plausible Erklärung dieser 
Beobachtung zu sein. Diese lokal verschiedenen Phosphatglas-Schichtdicken könnten 
etwa durch rauheitsbedingt verschiedene Pressungen oder durch auftretende Tempera-
turunterschiede im Mikrokontakt hervorgerufen worden sein.
Corrosion Inhibitor4.1.2
In diesem Kapitel wird die Anbindung des Corrosion Inhibitors (Cor) an Stahllamellen-
oberflächen nach tribologischer Belastung behandelt. Dazu werden in Kapitel 4.1.2.1
zunächst Analysen zur Bestimmung von für den Corrosion Inhibitor charakteristischen
Sekundärionenspezies beschrieben. Auf Basis dieser Signale sowie von Signalen nach-
weisbarer Corrosion Inhibitor-Eisen-Verbindungen wird anschließend in Kapitel 4.1.2.2
die Analyse des Anlagerungsverhaltens an Stahloberflächen aus der Paarung mit orga-
nischem Reibbelag sowie der Interaktion des Corrosion Inhibitors mit Eisen dargestellt.
Da der eingesetzte Corrosion Inhibitor für seine Verwendung als Kupferpassivator be-
kannt ist, werden diese Beobachtungen außerdem in Kapitel 4.1.2.3 durch die ergänzen-
de Beschreibung der massenspektrometrischen Analysen der Stahllamelle nach Prüf-
standslauf mit dem sintermetallischen, also kupferhaltigen Reibbelag komplettiert.
18 Der Sputter-Yield bezeichnet die Anzahl der zerstäubten Sekundärteilchen pro einfallendes Primärion.
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4.1.2.1 Charakteristische Signale des Corrosion Inhibitors
Zur Bestimmung charakteristischer Signale des Corrosion Inhibitors (Cor) wurden unter 
Einsatz der Fluide MF 1 und MF 3 Proben nach Präparationsart A und Präparationsart C
hergestellt. Anhand integraler Oberflächenspektren wurden basierend auf der in Kapitel
4.1.1.1 beschriebenen Methodik der Anwesenheit des Corrosion Inhibitors geschuldete 
Signale identifiziert.
In Abbildung 4.5 sind Ausschnitte von Spektren dargestellt, welche an nach Präparati-
onsart C unter Verwendung der Fluide MF 1 und MF 3 generierten Proben aufgenom-
men wurden. An der mit MF 3 erzeugten Probe lassen sich einige Fragmente des Corro-
sion Inhibitors sowie einige weitere durch den Corrosion Inhibitor hervorgerufene Sig-
nale nachweisen.
Abbildung 4.5: Spektren negativer Sekundärionen von nach Präparationsart C mit verschiede-
nen Fluiden erstellten Probekörpern. a) Verwendung von Fluid MF 3 (Cor). b) Verwendung von 
Fluid MF 1 (-). In Teilbild a) sind in schwarz einige für den Corrosion Inhibitor als charakteris-
tisch eingestufte Sekundärionenspezies und in blau einige zusätzlich Eisen enthaltende Sekun-
därionenspezies markiert.
Neben dem in vielen Additiven nachweisbaren und somit unspezifischem Schwefel las-
sen sich an der mit MF 3 generierten Probe unter anderem mehrere Sekundärionen 
nachweisen, welche sich über die allgemeine Summenformel C?S?N?? mit verschiede-
nen Kombinationen aus ?,?, ? erklären lassen. Dabei fällt unter anderem ins Auge, dass 
diese Ionenspezies teilweise große Anzahlen an Schwefelatomen aufweisen. Die ge-
nannten Sekundärionen können durch die Fragmentierung unterschiedlichster Thiadia-
zole erklärt werden und werden daher als charakteristisch für den verwendeten Corrosi-
on Inhibitor eingestuft.
Zusätzlich wurden eine Reihe weiterer Sekundärionen nachgewiesen, die neben Be-
standteilen des Corrosion Inhibitors auch noch weitere, der Literatur nach nicht im Cor-
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rosion Inhibitor vorkommende Elemente enthalten. Herausgegriffen sind hier beispiel-
haft einige Sekundärionen, welche zusätzlich zu Bestandteilen des Corrosion Inhibitors 
Eisen enthalten. Diese der Summenformel C?S?N?Fe? mit verschiedenen Kombinatio-
nen aus ?,?, ? folgenden Fragmente sind in Abbildung 4.5 blau markiert.
In Tabelle 4.2 befindet sich eine Übersicht einiger charakteristischer Signale des Corro-
sion Inhibitors sowie einiger Sekundärionenspezies, welche zusätzlich zu Fragmenten 
des Corrosion Inhibitor auch Eisen enthalten. Darüber hinaus wurden einige weitere 
charakteristische Sekundärionenspezies des reinen Corrosion Inhibitors sowie weitere 
Elemente enthaltende Spezies identifiziert, die hier aus Gründen der Übersichtlichkeit 
nicht aufgeführt werden.
Tabelle 4.2: Einige dem Corrosion Inhibitor zugeordnete Sekundärionenspezies. Zusätzlich 
sind einige eisenhaltige Thiadiazolfragmente aufgeführt.
Thiadiazolfragmente eisenhaltige Thiadiazolfragmente
Ion Masse in u Ion Masse in u
CSN? 57,98 CSNFe? 113,91
C?SN? 81,98 CS?NFe? 145,88
CS?N? 89,95 C?SN?Fe? 165,92
C?S?N?? 115,95 C?S?N?Fe? 197,89
C?S?N?? 147,92 C?S?N?Fe? 229,86
C?S?N?? 179,91
4.1.2.2 Laterale Verteilung des Corrosion Inhibitors an tribologisch 
belasteten Stahloberflächen
Auf Basis der charakteristischen Signale des Corrosion Inhibitors sowie eisenhaltiger 
detektierter Thiadiazolfragmente wurde die Anlagerungscharakteristik des Corrosion 
Inhibitors nach tribologischer Belastung untersucht. Dazu wurden an den Stahllamel-
lenoberflächen, welche unter Einsatz des Fluids MF 3 Prüfstandsversuchen unterzogen 
wurden, Lateralverteilungsanalysen sowohl positiver als auch negativer Sekundärionen 
durchgeführt. Zur sicheren Gewährleistung statischer Analysebedingungen wurden auch 
hier für die jeweiligen Polaritäten Bereiche ohne Überschneidung untersucht.
In Abbildung 4.6 sind die lateralen Verteilungen einiger eisenfreier charakteristischer 
Sekundärionenspezies des Corrosion Inhibitors zusammen mit der lateralen Verteilung 
sämtlicher detektierter negativer Sekundärionen dargestellt. Aufgrund der Übersteue-
rung des Detektorsystems bei der Detektion der Sekundärionenspezies CSN? wurde die 
Verteilung des isotopiebedingt intensitätsschwächeren Signals C S?? N? dargestellt. 
Aufgrund der relativen Häufigkeit des verwendeten Schwefelisotops von 4,21 % im
natürlichen Isotopengemisch im Vergleich zu den 95,02 % des Hauptisotops S?? kann 
eine im Vergleich erheblich geringere Signalintensität zur Analyse herangezogen und 
eine verzerrte Darstellung der Verteilung dieser Sekundärionenspezies verhindert wer-
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den. Die Signalintensitäten der ähnlich verlaufenden Sekundärionenspezies C?S?N??
und C?S?N?? wurden in der Abbildung zur Verbesserung des Kontrasts aufsummiert.
Abbildung 4.6: Lateralverteilungsbilder ausgewählter negativer eisenfreier Sekundärionen ei-
ner Stahllamellenoberfläche nach Prüfstandslauf unter Verwendung von MF 3. Die poissonkor-
rigierten Zählereignisse pro Pixel werden in allen Teilbildern linear anhand der Farbskala dar-
gestellt. mc: maximale korrigierte Ereigniszahl pro Pixel. tc: Gesamtzahl der korrigierten Zäh-
lereignisse.
Die lateralen Verteilungen der detektierten Sekundärionenspezies C S?? N?, CS?N?,
C?S?N?? sowie der Summe aus C?S?N?? und C?S?N?? besitzen untereinander sehr ähnli-
che Charakteristiken. Allen genannten Sekundärionenspezies ist gemein, dass sie sich in 
etwas höherer Intensität in den Tragbereichen der Stahllamelle detektieren lassen. Wäh-
rend die Intensität der Sekundärionenspezies C S?? N? und CS?N? in allen abgebildeten 
Tragbereichen in etwa gleich ist, besitzen die massereicheren Sekundärionenspezies 
C?S?N?? sowie die Summe aus C?S?N?? und C?S?N?? vor allem in dem größeren zu-
sammenhängenden Tragbereich leicht oberhalb der Mitte der jeweiligen Teilbilder hö-
here Signalintensitäten.
Eine etwas andere Verteilung besitzen die kohlenstoffreichen Sekundärionen der Spe-
zies C?SN?. Zwar wird auch diese Sekundärionenspezies in den Tragbereichen mit hö-
herer Intensität nachgewiesen, aber vor allem das bei den anderen in Abbildung 4.6 dar-
gestellten Ionenspezies intensitätsstärkste Gebiet des großen zusammenhängenden 
4.1 Anlagerungsverhalten einzelner Additive an Stahllamellen 55
Tragbereiches leicht oberhalb der jeweiligen Teilbildmitte ist bei C?SN? vergleichswei-
se intensitätsschwach. Zusätzlich erscheinen die Übergänge zwischen Sektoren ver-
schiedener Intensität bei dieser Sekundärionenspezies im Vergleich deutlich schärfer
ausgeprägt.
Abbildung 4.7 zeigt eine Auswahl verschiedener eisenhaltiger Thiadiazolfragmente im 
Vergleich mit dem einzigen sicher identifizierbaren, nicht von Masseninterferenzen 
überlagerten Eisenoxidsignal. 
Abbildung 4.7: Lateralverteilungsbilder ausgewählter negativer eisenhaltiger Sekundärionen 
einer Stahllamellenoberfläche nach Prüfstandslauf unter Verwendung von MF 3. Die poisson-
korrigierten Zählereignisse pro Pixel werden in allen Teilbildern linear anhand der Farbskala 
dargestellt. mc: maximale korrigierte Ereigniszahl pro Pixel. tc: Gesamtzahl der korrigierten 
Zählereignisse.
Die dargestellten masseärmeren eisenhaltigen Thiadiazolfragmente CSNFe? und
CS?NFe? wurden in höherer Intensität in den Tragbereichen nachgewiesen. Aufgrund
der vergleichsweise scharfen Konturen zwischen Bereichen verschiedener Intensität 
ähneln die lateralen Verteilungen dieser Signale stark derjenigen der in Abbildung 4.6
dargestellten Spezies C?SN?. Ihre Verteilungen unterscheiden sich jedoch von derjeni-
gen der Spezies C?SN? dadurch, dass diese beiden eisenhaltigen Thiadiazolfragmente 
ihre höchste Signalintensität in dem großen zusammenhängenden Tragbereich leicht 
oberhalb der Teilbildmitte besitzen.
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Die kohlenstoff- und stickstoffreichen eisenhaltigen Thiadiazolfragmente C?SN?Fe?,
C?S?N?Fe? und C?S?N?Fe? wurden mit sehr ähnlichen lateralen Verteilungen nach-
gewiesen. Sie wurden zwar ebenfalls bevorzugt in den Tragbereichen der Lamellen-
oberfläche detektiert, besitzen allerdings im Vergleich zu allen bisher beschriebenen 
Sekundärionenspezies des Corrosion Inhibitors die stärksten Konturen zwischen Berei-
chen hoher und niedrigerer Signalintensität. Auffällig ist außerdem, dass diese drei Se-
kundärionenspezies mit erheblich höheren Signalintensitäten detektiert wurden.
Eisenoxid ließ sich insgesamt mit niedriger Intensität, jedoch ebenfalls verstärkt in den 
Tragbereichen nachweisen.
Deutlicher wird dieses Verhalten bei der Analyse der lateralen Verteilung positiver Se-
kundärionen anhand der in im Vergleich mit der Intensität sämtlicher detektierter posi-
tiver Sekundärionen in Abbildung 4.8 dargestellten Verteilung der Sekundärionenspe-
zies Fe?. Der Abbildung kann entnommen werden, dass sich Eisen mit deutlich höherer 
Intensität in den Tragbereichen der Lamellenoberfläche nachweisen ließ.
Abbildung 4.8: Lateralverteilungsbilder ausgewählter positiver Sekundärionen einer Stahlla-
mellenoberfläche nach Prüfstandslauf unter Verwendung von MF 3. Die poissonkorrigierten 
Zählereignisse pro Pixel werden in allen Teilbildern linear anhand der Farbskala dargestellt. 
mc: maximale korrigierte Ereigniszahl pro Pixel. tc: Gesamtzahl der korrigierten Zählereignisse.
Anhand der Unterschiede in ihren detektierten lateralen Verteilungen lassen sich die 
beschriebenen eisenfreien und eisenhaltigen Thiadiazolfragmente wie folgt in drei 
Gruppen einteilen:
Gruppe 1: Eisenfreie, kohlenstoffarme (weniger als 3 C-Atome) Fragmente
(C S?? N?, CS?N?, C?S?N??, C?S?N??, C?S?N??)
Gruppe 2: Eisenfreie, kohlenstoffreiche Sekundärionenspezies (C?SN?) sowie 
eisenhaltige, kohlenstoff- und stickstoffarme Spezies (CSNFe?, CS?NFe?)
Gruppe 3: Eisenhaltige, kohlenstoff- und stickstoffreiche Sekundärionenpezies 
(C?SN?Fe?, C?S?N?Fe?, C?S?N?Fe?)
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Die detektierte laterale Verteilung der ersten Gruppe lässt sich derart interpretieren, dass 
sich der Corrosion Inhibitor an der gesamten Stahloberfläche angelagert hat. Möglich-
erweise befand er sich sogar tatsächlich in etwas höherer Konzentration in den Tragbe-
reichen, die entsprechenden Intensitätsunterschiede können aber ebenfalls durch die aus 
der Literatur bekannten Matrixeffekte hervorgerufen worden sein.
Die hiervon abweichende laterale Verteilung der eisenhaltigen Sekundärionenspezies 
der zweiten Gruppe lässt sich nun durch eine Überlagerung der Intensitätsverteilung von 
Spezies der ersten Gruppe sowie der im Bereich positiver Sekundärionen nachgewiese-
nen Eisenverteilung, also durch die deutlich schärfere Abgrenzung zu den Riefen, erklä-
ren. Dieser Befund ist insofern nicht weiter bemerkenswert, da der Corrosion Inhibitor,
wenn er denn überhaupt in Gestalt von Gruppe 1 an der Stahloberfläche nachgewiesen 
werden kann, offensichtlich in der Lage ist, an Eisen anzubinden. 
Die laterale Verteilung der eisenfreien Sekundärionenspezies der zweiten Gruppe 
C?SN? kann anschließend auf ähnliche Weise wie die der eisenhaltigen Spezies der 2. 
Gruppe erklärt werden. So wie bei jenen ein zusätzlicher Eisenbeitrag zum reinen Addi-
tiv in der Sekundärionenspezies vorhanden ist, kann diese Spezies durch die zusätzliche 
Ergänzung von Kohlenstoff zu Fragmenten eines Thiadiazolrings entstehen. Dieser zu-
sätzliche Kohlenstoffbeitrag kann wie bereits das Eisen ebenfalls aus dem Stahl der 
Lamelle stammen. Da eine genaue Klärung des Ursprungs des Kohlenstoffbeitrags zu 
diesem Signal aufgrund der vielen verschiedenen vorhandenen kohlenstoffhaltigen Sys-
temkomponenten nicht möglich ist, sollte die Bedeutung dieser Sekundärionenspezies 
bei der Modellbildung allerdings nur eine untergeordnete Rolle spielen.
Festzuhalten bleibt, dass sich die Fragmente der gesamten Gruppen 1 und 2 unter Zuhil-
fenahme lediglich eines einzelnen Thiadiazolrings erklären lassen, an den je nach Se-
kundärionenspezies zusätzlich entweder intramolekular Schwefel oder im Rahmen der 
Anlagerung an die Lamellenoberfläche Eisen oder Kohlenstoff gebunden ist. Es finden 
sich darüber hinaus auch keine weiteren Sekundärionenspezies mit nennenswerter In-
tensität, deren Verteilungen nach dem beschriebenen Mechanismus erklärt werden kön-
nen und deren Zusammensetzungen nicht ohne die Zuhilfenahme weiterer Thiadiazol-
ringe zu begründen sind.
Dagegen lassen sich unter Ausschluss weiterer Stickstoffquellen die Zusammensetzun-
gen der Sekundärionenspezies der dritten Gruppe aufgrund der Existenz von jeweils 
drei Stickstoffatomen nur unter Zuhilfenahme von zwei oder mehr Thiadiazolringen 
erklären. Da sich ihre laterale Verteilungen deutlich von denen der eisenhaltigen aus 
Gruppe 2 unterscheiden, scheint die Verteilung von Sekundärionenspezies, die neben 
Eisen zwei oder mehr Thiadiazolringe aufweisen, anderen Gesetzmäßigkeiten zu folgen 
als der von Sekundärionenspezies, die neben Eisen nur einen Thiadiazolring enthalten. 
Diese Unterschiede deuten darauf hin, dass aus einzelnen Corrosion Inhibitor-
Molekülen während der Analysen jeweils nur ein einzelner Thiadiazolring massenspekt-
rometrisch nachgewiesen wurde und an den Sekundärionenspezies der dritten Gruppe 
mehrere Corrosion Inhibitor-Moleküle beteiligt waren.
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Daher liefert die detektierte Verteilung von Sekundärionen der Gruppe 3 möglicher-
weise einen Hinweis auf eine im Öl stattfindende Komplexbildung des Corrosion Inhi-
bitors mit Eisen und damit auf die in der Literatur diskutierte Funktion des Corrosion 
Inhibitors als Metalldesaktivator. Diese Komplexbildung soll bewirken, dass durch das 
Binden freier Metallkationen im Öl diese nicht mehr die Autooxidation des Fluids kata-
lysieren können.
Handelt es sich bei den nachgewiesenen Sekundärionenspezies der Gruppe 3 tatsächlich 
um Signale von komplexgebundenen Corrosion Inhibitor-Molekülen, resultiert die late-
rale Verteilung ihres Nachweises entweder schlicht aus ihrer inhomogen verteilten Ab-
lagerung an der Metalloberfläche aus dem Schmierstoff oder aus einem oberflächennah 
ablaufenden Entstehungs- und Transportmechanismus. Eine lateral inhomogene Vertei-
lung von Corrosion Inhibitor-Komplexen aufgrund eines oberflächennah ablaufenden 
Entstehungs- und Transportmechanismus könnte sich dabei so erklären, dass in unmit-
telbaren Anschluss an das Herauslösen eines Metall-Kations aus der Oberfläche dieses 
mit im Fluid enthaltenen Corrosion Inhibitor-Molekülen einen unzureichend löslichen 
Komplex bilden könnte. Dieser würde anschließend direkt aus der Lösung ausgeschie-
den, wodurch das Kation nur kurz durch das Fluid transportiert und bezogen auf die 
Lamellenoberfläche nur eine kurze Strecke zurücklegen würde.
Im Vergleich dieser beiden möglichen Mechanismen spricht für den Letztgenannten,
dass sich mehrere Sektoren, in denen die Signale aus Gruppe 3 in besonders hoher In-
tensität nachgewiesen wurden, mit besonders schmalen tragenden Teilen der Oberfläche 
verbinden lassen. Diese könnten bei der tribologischen Belastung aufgrund der lokal 
verschlechterten Wärmeableitung an den Stahl thermisch besonders beansprucht wor-
den sein, wodurch die Unterbindung der Eisenionenbildung durch den Corrosion Inhi-
bitor möglicherweise gestört und die Komplexbildung durch das erhöhte Metallionen-
angebot oberflächennah bevorzugt abgelaufen sein könnte.
4.1.2.3 Ergänzende Lateralverteilungsanalysen zur Anlagerung des 
Corrosion Inhibitors an Stahloberflächen aus der 
Materialpaarung mit sintermetallischem Reibbelag
Da sich Thiadiazol-Additive in hohem Maße zur Passivierung von Kupfer eignen und 
auch zu genau diesem Zweck in heutigen Schmiermitteln eingesetzt werden, ist die 
Analyse des Corrosion Inhibitor-Verhaltens in kupferhaltigen tribologischen Systemen 
von besonderem Interesse. Zu diesem Zweck werden ergänzend Untersuchungen vorge-
stellt, die an Stahllamellen aus der Materialpaarung mit sintermetallischem Reibbelag 
durchgeführt wurden.
In Abbildung 4.9 sind Lateralverteilungsbilder ausgewählter negativer Sekundärionen
dargestellt, die an Stahllamellensegmenten aus der Materialpaarung mit sintermetalli-
schem Reibbelag, die unter Einsatz des Fluids MF 3 Prüfstandsversuchen unterzogen 
wurden, aufgezeichnet wurden. Dargestellt sind die Verteilungen zweier eisen- und
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Abbildung 4.9: Lateralverteilungsbilder ausgewählter negativer Sekundärionen einer Stahlla-
mellenoberfläche aus der Materialpaarung mit sintermetallischem Reibbelag nach Prüfstands-
lauf unter Verwendung von MF 3. Die poissonkorrigierten Zählereignisse pro Pixel werden in 
allen Teilbildern linear anhand der Farbskala dargestellt. mc: maximale korrigierte Ereigniszahl 
pro Pixel. tc: Gesamtzahl der korrigierten Zählereignisse.
kupferfreier Thiadiazolfragmente (C S?? N? und C?S?N??, Gruppe 1), von Eisenoxid, der 
eisenhaltigen kohlenstoff- und stickstoffarmen Sekundärionenspezies CSNFe? und 
CS?NFe? (Gruppe 2Eisen), der eisenhaltigen kohlenstoff- und stickstoffreichen Sekundä-
rionenspezies C?S?N?Fe? (Gruppe 3Eisen), der kupferhaltigen kohlenstoff- und stick-
stoffarmen Sekundärionenspezies C2S?N?Cu? (Gruppe 2Kupfer) sowie der kupferhalti-
gen kohlenstoff- und stickstoffreichen Sekundärionenspezies C3S?N?Cu?? (Grup-
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pe 3Kupfer) im Vergleich mit der Verteilung sämtlicher detektierter negativer Sekundäri-
onen.
Anhand der lateralen Verteilung der Sekundärionenspezies aus Gruppe 1 kann beobach-
tet werden, dass sich der Corrosion Inhibitor wie bei der anderen Materialpaarung ver-
stärkt in den Tragbereichen der Lamellenoberfläche nachweisen ließ. Unter Zuhilfen-
ahme der Eisenoxidverteilung kann die von Gruppe 1 abweichende Verteilung der 
Gruppe 2Eisen ebenfalls wie aus der anderen Materialpaarung bekannt nachvollzogen 
werden, nämlich dass sich die Verteilung dieser Gruppe durch das gleichzeitige Vor-
kommen von Corrosion Inhibitor und Eisen an der Oberfläche ergab. Die Unterschiede 
in den lateralen Verteilungen von Gruppe 3Eisen und Gruppe 2Eisen deuten auch in dieser 
Materialpaarung darauf hin, dass der gleichzeitige Nachweis von Eisen und Bestandtei-
len mehrerer Thiadiazol-Moleküle anderen Gesetzmäßigkeiten als der von Eisen in 
Verbindung mit lediglich einem Thiadiazol-Molekül folgte und können auch hier über 
die Annahme von in Metallkomplexen gebundenen Thiadiazolen erklärt werden.
Der Vergleich der lateralen Verteilung von Gruppe 2Kupfer mit denjenigen der Sekundä-
rionenspezies aus Gruppe 1 zeigt einige Gemeinsamkeiten zwischen den verschiedenen 
Spezies auf. Beiden Gruppen ist gemein, dass sie sich verstärkt in den Tragbereichen 
der Lamellenoberfläche nachweisen ließen, auch wurden beide Gruppen innerhalb der 
jeweiligen Sektoren homogen verteilt nachgewiesen. Der einzige wesentliche Unter-
schied zwischen beiden Gruppen besteht darin, dass die Spezies aus Gruppe 2Kupfer, hier 
repräsentiert durch C2S?N?Cu?, einen im Vergleich zu Gruppe 1 höheren Kontrast zwi-
schen den Trag- und Riefenbereichen der Lamellenoberfläche aufwiesen. Dies lässt 
sich, wie bereits im Vergleich der Gruppe 2Eisen mit Gruppe 1, wieder darauf zurückfüh-
ren, dass sich Kupfer bei der Analyse der lateralen Verteilung positiver Sekundärionen 
ebenfalls verstärkt in den Tragbereichen der Lamellenoberfläche nachweisen ließ (nicht 
dargestellt) und sich die Signale aus Gruppe 2Kupfer somit gewissermaßen als Überlage-
rung der reinen Thiadiazol-Verteilung mit der von Kupfer interpretieren lassen.
Wie dies schon beim Vergleich der Verteilungen der eisenhaltigen Sekundärionenspe-
zies aus den Gruppen 2Eisen und 3Eisen beobachtet werden konnte, weisen auch die Ver-
teilungen der Sekundärionenspezies aus den Gruppen 2Kupfer und 3Kupfer untereinander 
erhebliche Unterschiede auf. Die Spezies aus Gruppe 3Kupfer wurden zwar ebenfalls in 
höherer Intensität in Tragbereichen nachgewiesen, allerdings erfolgte dieser Nachweis 
weder in hoher Intensität in sämtlichen Tragbereichen noch war er homogen in den ent-
sprechenden Bereichen verteilt.
Auch dieser Befund kann durch die Annahme erklärt werden, dass die Entstehung der 
Sekundärionenspezies aus Gruppe 2Kupfer einerseits und der aus Gruppe 3Kupfer anderer-
seits offensichtlich auf unterschiedlichen Gesetzmäßigkeiten beruhen. So stammen die
Signale aus der Gruppe 2Kupfer wahrscheinlich aus einzelnen Thiadiazolmolekülen, wel-
che an auf der Oberfläche vorhandenem Kupfer angebunden sind. Die Signale aus 
Gruppe 3Kupfer hingegen wurden aus mehrere Corrosion Inhibitor-Moleküle enthalten-
den Kupferkomplexen, welche an der Oberfläche vorhanden waren, generiert.
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Da sich diese Beobachtungen nicht substanziell von denen der Eisenkomplexe in Kapi-
tel 4.1.2.2 unterscheiden, können die Annahmen zur Herkunft der entsprechenden Sig-
nale auf das hier beschriebene System übertragen werden. Demnach bestünde zum ei-
nen die Möglichkeit, dass sich entweder im Öl befindliche Kupferkomplexe in be-
stimmten Bereichen der Stahllamellenoberfläche ablagern konnten. Zum anderen könn-
te die Komplexbildung auch oberflächennah mit Kupferionen abgelaufen sein, welche
beispielsweise aus durch Abrieb auf die Stahllamelle übertragenem Kupfer stammen
könnten, der durch den Corrosion Inhibitor nicht erfolgreich vor Oxidation geschützt 
werden konnte.
Da sich in den Daten Hinweise zur Existenz von in Metallkomplexen gebundenen Cor-
rosion Inhibitor-Molekülen sowohl für Eisen- als auch für Kupferkomplexe finden lie-
ßen, erscheint der Vergleich der lateralen Verteilungen der diesen Verbindungen zuge-
ordneten Sekundärionenspezies sinnvoll. Hierzu wurden in Abbildung 4.10 die lateralen 
Verteilungen jeweils einer der den Gruppen 3Eisen und 3Kupfer zugeordneten Sekundär-
ionenspezies überlagert.
Abbildung 4.10: Überlagerte Lateralverteilungsbilder zweier ausgewählter Sekundärionen aus 
den Gruppen 3Eisen (grün) und 3Kupfer (rot). Zur Kontraststeigerung sind ausschließlich intensi-
tätsreiche Pixel linear skaliert anhand der angegebenen Farbskalen dargestellt. Die Analysepa-
rameter sowie die ursprünglichen Lateralverteilungsbilder können Abbildung 4.9 entnommen
werden.
Neben Bereichen, in denen die Sekundärionenspezies beider Gruppen in hoher Intensi-
tät nachgewiesen wurden (rechts in der Abbildung) finden sich allerdings viele Stellen 
(vor allem links in der Abbildung, teilweise aber auch in anderen Bereichen), in denen 
jeweils nur eine der beiden Gruppen in hoher Intensität detektiert wurde. Teilweise 
Grenzen diese Bereiche direkt aneinander an. Dadurch entsteht der Eindruck, dass der 
intensitätsstarke Nachweis der jeweils einen Gruppe denjenigen der jeweils anderen 
erheblich unwahrscheinlicher macht, die beiden Gruppen also an der Oberfläche in 
Konkurrenz stehen. Diese Konkurrenz muss allerdings deutlich durch makroskopische 
äußere Parameter, sei es zum Beispiel die lokale Oberflächentemperatur oder die lokale 
chemische Zusammensetzung, beeinflussbar sein, da sich ansonsten die Signale beider 
Gruppen eher in allen Pixeln in einem vergleichbaren Verhältnis und nicht komplemen-
tär zueinander nachweisen ließen.
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Diese Beobachtungen geben demnach einen Hinweis darauf, dass sich die Bedingun-
gen, unter denen sich Kupferkomplexe entweder durch den in Kapitel 4.1.2.2 beschrie-
benen Entstehungs- und Transportmechanismus oberflächennah bilden oder aus dem Öl
an der Oberfläche ablagern, von denen der Eisenkomplexe unterscheiden. Bezogen auf 
den Entstehungs- und Transportmechanismus wäre dies unter anderem die Folge lokal 
verschiedener Kationenbildungsraten, welche durch lokale Unterschiede in der chemi-
schen Oberflächenzusammensetzung oder durch physikalische Parameter wie Tempera-
tur oder Pressung bedingt sein könnten. Hinsichtlich einer möglichen Ablagerung aus 
dem Öl deutet dieser Befund auf eine vorhandene Konkurrenz zwischen beiden Kom-
plexarten bei der Anlagerung an der Lamellenoberfläche hin.
Friction Modifier4.1.3
Im Folgenden wird die Analyse des Anlagerungsverhaltens des Friction Modifiers (FM)
beschrieben. Dazu werden in Kapitel 4.1.3.1 zunächst die charakteristischen Signale des 
Additivs vorgestellt. In Kapitel 4.1.3.2 folgt die Beschreibung der aus den Untersu-
chungen zum Anlagerungsverhalten des Friction Modifiers an tribologisch belasteten 
Stahllamellenoberflächen aus der Reibpaarung mit organischem Belag gewonnenen 
Erkenntnisse.
4.1.3.1 Charakteristische Signale des Friction Modifiers
Durch die massenspektrometrische Analyse von Probekörpern, die nach Präparations-
art A erstellt wurden, konnten keine zufriedenstellenden Resultate bei der Suche nach 
für den Friction Modifier (FM) charakteristischen Sekundärionenspezies erzielt werden. 
Aus diesem Grund wurden unter Zuhilfenahme der Fluide MF 1 und MF 4 Proben nach 
Präparationsart B erstellt und oberflächenanalytisch untersucht. Der Vergleich der ge-
wonnenen Spektren ermöglichte die Identifikation einiger für den Friction Modifier 
charakteristischer Sekundärionen.
In Abbildung 4.11 sind kleinere Ausschnitte von Spektren positiver Sekundärionen dar-
gestellt, die an nach Präparationsart B mit Fluid MF 1 (rot) sowie MF 4 (blau) generier-
ten Proben aufgezeichnet wurden. Bei den markierten Sekundärionenspezies
C?H?NO?, C?H?NO? sowie C?H?NO? handelt es sich allem Anschein nach um Frag-
mente des verwendeten Friction Modifiers.
Neben den bereits genannten Fragmenten des Friction Modifiers konnten unter anderem 
noch die sauerstofffreien Sekundärionenspezies CH?N?, CH?N? und C?H?N? verstärkt 
an der mit Fluid MF 4 präparierten Oberfläche nachgewiesen werden. Diese Sekundäri-
onen können als kleinere Fragmente des Friction Modifiers interpretiert werden. Wegen 
der Verwechslungsgefahr hinsichtlich ihres Ursprungs aufgrund verschiedenster mögli-
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cher stickstoffhaltiger Verunreinigungen oder stickstoffhaltiger Systemkomponenten19
müssen diese Signale mit äußerster Vorsicht interpretiert werden und besitzen im Ver-
gleich zu den sauerstoffhaltigen als charakteristisch eingestuften Sekundärionenspezies 
zunächst eine geringere Aussagekraft.
Abbildung 4.11: Ausschnitte von Spektren positiver Sekundärionen von nach Präparationsart B 
mit verschiedenen Fluiden erstellten Probekörpern. Blau: Verwendung von Fluid MF 4 (FM).
Rot: Verwendung von Fluid MF 1 (-). Markiert sind enthaltene, als für den Friction Modifier 
charakteristisch eingestufte Sekundärionenspezies.
In Tabelle 4.3 sind die genannten massenspektrometrisch nachgewiesenen Sekundärio-
nenspezies des Friction Modifiers aufgeführt. Dabei ist zu beachten, dass bei den sauer-
stofffreien Sekundärionen eine beachtenswerte Verwechslungsgefahr hinsichtlich des 
Signalursprungs bestehen kann.
Tabelle 4.3: Einige dem Friction Modifier zugeordnete Sekundärionenspezies.
sauerstofffreie Sekundärionen sauerstoffhaltige Sekundärionen
Ion Masse in u Ion Masse in u
CH?N? 28,02 C?H?NO? 60,04
CH?N? 30,04 C?H?NO? 72,04
C?H?N? 42,03 C?H?NO? 74,06
19 Der verwendete Corrosion Inhibitor enthält zum Beispiel Stickstoff, allerdings sind die genannten Se-
kundärionenspezies in den Analysen zur Bestimmung charakteristischer Signale des Corrosion Inhibitors 
nicht aufgefallen.
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4.1.3.2 Laterale Verteilung des Friction Modifiers an tribologisch 
belasteten Oberflächen
Um Einblicke in die Anlagerungscharakteristik des Friction Modifiers unter tribologi-
scher Beanspruchung zu erhalten, wurden Lateralverteilungsanalysen positiver und ne-
gativer Sekundärionen an Stahllamellen durchgeführt, welche unter Verwendung des 
Fluids MF 4 Prüfstandsversuchen unterzogen wurden. In Abbildung 4.12 sind die late-
ralen Verteilungen einiger ausgewählter Sekundärionenspezies im Vergleich mit sämtli-
chen detektierten Sekundärteilchen aus der Analyse der positiven Sekundärionen darge-
stellt.
Abbildung 4.12: Lateralverteilungsbilder ausgewählter positiver Sekundärionen einer Stahlla-
mellenoberfläche nach Prüfstandslauf unter Verwendung von MF 4. Die poissonkorrigierten 
Zählereignisse pro Pixel werden in allen Teilbildern linear anhand der Farbskala dargestellt.
mc: maximale korrigierte Ereigniszahl pro Pixel. tc: Gesamtzahl der korrigierten Zählereignisse.
Die beiden sauerstofffreien dem Friction Modifier zugeordneten Sekundärionenspezies 
CH?N? und C?H?N? besitzen untereinander, abgesehen von der absoluten Signalinten-
sität, nahezu identische laterale Verteilungen. Beide Sekundärionenspezies wurden in 
höherer Intensität in den Tragbereichen der Lamellenoberfläche nachgewiesen. Zusätz-
lich waren beide Spezies innerhalb der Trag- beziehungsweise Riefenbereiche recht 
homogen verteilt. 
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Außerdem sind die lateralen Verteilungen der sauerstoffhaltigen für den Friction Modi-
fier charakteristischen Sekundärionen C?H?NO?, C?H?NO? und C?H?NO?dargestellt.
Die relativen Verteilungen dieser Sekundärionenspezies unterschieden sich nicht we-
sentlich von denen der sauerstofffreien dem Friction Modifier zugeordneten Sekundäri-
onen, einzig ihr Kontrast ist aufgrund der insgesamt niedrigeren Signalintensität gerin-
ger.
Anhand der lateralen Verteilungen der genannten Sekundärionenspezies lassen sich 
zwei wesentliche Beobachtungen festmachen. Zum einen kann festgestellt werden, dass 
sich der Friction Modifier an der Stahllamellenoberfläche angelagert hat und dort ver-
stärkt in den Tragbereichen der Lamelle nachgewiesen wurde. Zum anderen kann auf-
grund der Ähnlichkeit der Verteilungen der Spezies mit und ohne Sauerstoff kein Hin-
weis darauf festgestellt werden, dass an der untersuchten Oberfläche eine andere stick-
stoffhaltige Signalquelle wesentliche Beiträge zu den Verteilungen der sauerstofffreien 
Sekundärionen geliefert hat. Demnach können an dieser Oberfläche bereits diese mas-
searmen, intensitäts- und kontrastreichen Signale als charakteristisch für den Friction 
Modifier angesehen werden.
Detergent4.1.4
Das Anlagerungsverhalten des Detergents wurde ebenfalls massenspektrometrisch un-
tersucht. Erkenntnisse aus Analysen zu den charakteristischen Signalen des Additivs 
werden in Kapitel 4.1.4.1 vorgestellt. In Kapitel 4.1.4.2 folgt dann die Interpretation von 
Analyseergebnissen, welche an Stahllamellenoberflächen, die unter Verwendung des 
Fluids MF 5 sowie von Reiblamellen mit organischem Belag an der FZG Prüfstandsver-
suchen unterzogen wurden, gewonnen wurden. 
4.1.4.1 Charakteristische Signale des Detergents
Zur Identifizierung von für den Detergent (Det) charakteristischen Signalen wurden mit 
den Fluiden MF 1 und MF 5 nach Präparationsart A und Präparationsart C Probekörper 
erzeugt und massenspektrometrisch untersucht. Nach der in Kapitel 4.1.1.1 beschriebe-
nen Vorgehensweise konnten dem Detergent eine Vielzahl charakteristischer Signale 
zugeordnet werden.
Abbildung 4.13 zeigt im Vergleich Bereiche von Spektren negativer Sekundärionen,
welche an nach Präparationsart C unter Zuhilfenahme der Fluide MF 5 und MF 1 er-
zeugten Probekörpern aufgezeichnet wurden. Neben dem im Vergleich erheblich ge-
steigerten Nachweis der Schwefeloxide SO?? und SO?? an den mit MF 5 generierten Pro-
bekörpern fanden sich zusätzlich im höheren Massenbereich der an diesen Körpern ge-
wonnenen Spektren mehrere exklusiv auftretende Signalgruppen, die sich den Sulfon-
säuren des Kalziumsulfonats zuordnen lassen.
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Abbildung 4.13: Spektren negativer Sekundärionen von nach Präparationsart C mit verschiede-
nen Fluiden erstellten Probekörpern. a) Verwendung von Fluid MF 5 (Det). b) Verwendung von
Fluid MF 1 (-). In Teilbild a) sind einige für den Detergent als charakteristisch eingestufte Se-
kundärionenspezies markiert.
Die erste derartige Signalgruppe liegt im Bereich zwischen 180 u und 240 u. Die auf-
fälligsten Signale lassen sich nach der Summenformel C?H?SO?(CH?)?? mit ? = 0 ? 4
Fragmenten des eingesetzten Detergents zuordnen. In dieser Gruppe besaß das leichtes-
te entsprechende Fragment die höchste Signalintensität.
Die Struktur der Sekundärionenspezies der nächsten Signalgruppe im Bereich zwischen 
380 u und 500 u lässt sich auf zusätzliche oder längere in den Sekundärionen enthalte-
ne Alkylgruppen zurückführen. Die intensitätsstärksten Sekundärionenspezies dieser 
Gruppe können über die Summenformel C??H??SO?(C?H?)?? mit ? = 0 ? 4 beschrie-
ben werden. Wieder besitzt das masseärmste Signal die höchste Intensität. Auffällig im 
Vergleich zur erstgenannten Signalgruppe ist die veränderte Wiederholeinheit.
Die dritte Signalgruppe liegt im Massenbereich jenseits 600 u und folgt der Summen-
formel C??H??SO?(C?H?)?? mit ? = 0 ? 5. Sie lässt sich damit wiederum auf zusätzli-
che oder längere Alkylgruppen zurückführen. Auch hier werden Ionen mit einer gera-
den Anzahl an Kohlenstoffatomen bevorzugt nachgewiesen. Das intensitätsstärkste Sig-
nal dieser Gruppe ist in Abgrenzung zu den beiden anderen Gruppen nun das zweit-
leichteste mit der Summenformel C??H??SO??.
Die genannten charakteristischen Signale ließen sich ebenfalls an den nach Präparati-
onsart A erstellten Probekörpern nachweisen. Bei beiden Präparationsarten enthielten 
die Spektren positiver Sekundärionen der mit MF 5 kreierten Probekörper im Vergleich 
bedeutend größere Mengen an Ca?-Ionen. Tabelle 4.4 zeigt eine Auswahl von für den 
Detergent als charakteristisch eingestuften Sekundärionenspezies. Da einige weitere, 
intensitätsschwächere Signale für die folgende Auswertung entbehrlich sind, wird auf 
ihre nähere Beschreibung der Übersichtlichkeit halber verzichtet.
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Tabelle 4.4: Einige dem Detergent zugeordnete Sekundärionenspezies. Die Schwefeloxid-
signale SO?? und SO?? sind im Rahmen der untersuchten Probensysteme nicht eindeutig.
Kalzium und Schwefeloxide Signalgruppe I
Ion Masse in u Ion Masse in u
Ca? 36,96 C?H?SO?? 183,01
SO?? 63,96 C?H?SO?? 197,03
SO?? 79,96 C??H??SO?? 211,04
C??H??SO?? 225,06
C??H??SO?? 239,07
Signalgruppe II Signalgruppe III
Ion Masse in u Ion Masse in u
C??H??SO?? 381,25 C??H??SO?? 605,50
C??H??SO?? 409,28 C??H??SO?? 633,53
C??H??SO?? 437,31 C??H??SO?? 661,56
C??H??SO?? 465,34 C??H??SO?? 688,59
C??H??SO?? 493,37 C??H??SO?? 717,62
C??H??SO?? 745,65
4.1.4.2 Laterale Verteilung des Detergents an tribologisch belasteten 
Oberflächen
Um Einblicke in das Anlagerungsverhalten des Detergents an Stahllamellenoberflächen 
bei tribologischer Belastung zu erhalten, wurden Lamellensegmente, welche zuvor unter 
Verwendung des Fluids MF 5 Prüfstandsversuchen unterzogen wurden, mit Hilfe mas-
senspektrometrischer Lateralverteilungsanalysen untersucht. 
In Abbildung 4.14 sind die detektierten lateralen Verteilungen einiger für den Detergent 
als charakteristisch eingestufter Sekundärionenspezies im Vergleich mit der Verteilung 
sämtlicher detektierter negativer Sekundärionen dargestellt. Zur Steigerung des Kon-
trasts wurden dazu für jede der in Tabelle 4.4 angegebenen Signalgruppen jeweils die 
Intensitäten einiger repräsentativer Sekundärionenspezies aufsummiert.
Der Abbildung ist zu entnehmen, dass SO?? in den Tragbereichen der Oberfläche in hö-
herer Intensität nachgewiesen wurde. Das andere kohlenwasserstofffreie Fragment SO??
wurde hingegen vermehrt in den Riefen der Lamelle detektiert. Die kohlenwasserstoff-
haltigen charakteristischen Sekundärionenspezies aller drei Signalgruppen wurden 
ebenso wie SO?? in höherer Intensität in den Riefen nachgewiesen. Die relativen Vertei-
lungen dieser Sekundärionenspezies unterscheiden sich nicht wesentlich voneinander, 
außerdem ist der relative Unterschied zwischen Tragbereichen und Riefen dieser Signa-
le verglichen mit SO?? noch etwas größer.
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Abbildung 4.14: Lateralverteilungsbilder ausgewählter negativer Sekundärionen einer Stahlla-
mellenoberfläche nach Prüfstandslauf unter Verwendung von MF 5. Die poissonkorrigierten 
Zählereignisse pro Pixel werden in allen Teilbildern linear anhand der Farbskala dargestellt.
mc: maximale korrigierte Ereigniszahl pro Pixel. tc: Gesamtzahl der korrigierten Zählereignisse.
Ausgehend von den Verteilungen der kohlenwasserstoffhaltigen charakteristischen Sig-
nalgruppen sowie der Spezies SO?? kann festgestellt werden, dass der Detergent mas-
senspektrometrisch verstärkt in den Riefen der Lamellenoberfläche nachgewiesen wur-
de. Die abweichende Verteilung der Spezies SO?? deutet darauf hin, dass der Ursprung 
dieser nachgewiesenen Sekundärionen nicht ausschließlich in intakten, an der Lamel-
lenoberfläche nachgewiesenen Sulfonsäuremolekülen bestand. Eine mögliche Erklärung 
für den Signalursprung wäre, dass in den Tragbereichen während der tribologischen 
Belastung angebundene Sulfonsäuremoleküle zerstört wurden und kleinere Fragmente 
des Detergents, welche teilweise nur noch aus Schwefel und Sauerstoff bestanden, an 
der Oberfläche verblieben. Der etwas geringere Intensitätsunterschied der Spezies SO??
zwischen Trag- und Riefenbereichen im Vergleich zu den kohlenwasserstoffhaltigen 
Signalgruppen könnte ebenfalls aus einem geringen Beitrag dieser an der Oberfläche 
verbliebenen Fragmente des Detergents zu dieser Spezies zu folgern sein.
In Abbildung 4.15 sind die lateralen Verteilungen der Sekundärionenspezies Ca? und
Fe? im Vergleich mit der detektierten Verteilung sämtlicher positiver Sekundärionen 
dargestellt. Der Abbildung kann entnommen werden, dass Kalzium vermehrt in den 
Tragbereichen der Oberfläche nachgewiesen wurde. Innerhalb der jeweiligen Bereiche 
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erfolgte dieser Nachweis weitestgehend homogen. Eisen wurde hingegen vermehrt in 
den Riefen der Oberfläche detektiert.
Abbildung 4.15: Lateralverteilungsbilder ausgewählter positiver Sekundärionen einer Stahlla-
mellenoberfläche nach Prüfstandslauf unter Verwendung von MF 5. Die poissonkorrigierten 
Zählereignisse pro Pixel werden in allen Teilbildern linear anhand der Farbskala dargestellt.
mc: maximale korrigierte Ereigniszahl pro Pixel. tc: Gesamtzahl der korrigierten Zählereignisse.
Die gegenläufige Verteilung des detektierten Kalziums verglichen mit der aufgezeich-
neten Verteilung der Sulfonsäuremoleküle des Detergents an der Oberfläche kann als 
Hinweis darauf verstanden werden, dass sich die Sulfonsäuremoleküle unabhängig von 
dem im Detergent enthaltenen Metallkation an der Oberfläche angelagert haben. Auf-
grund der aus der Literatur bekannten unterschiedlichen Aufgaben der beiden Deter-
gent-Bestandteile ist ein derartiges Verhalten erwartungsgemäß. Der Befund, dass sich 
Kalzium gerade in den Tragbereichen in höherer Intensität nachweisen ließ, kann mög-
licherweise darauf zurückgeführt werden, dass sich Kalzium an den von der Oberfläche 
abstehenden unpolaren Alkylketten angebundener Sulfonsäuremoleküle nur schlecht 
anlagern konnte. Der detektierten Sulfonsäureverteilung nach trat diese Behinderung 
des Kalziums vermehrt in den Riefen auf.
Der vermehrte Nachweis von Eisen in den Riefenbereichen der Lamellenoberfläche ist 
insofern bemerkenswert, als das Eisen-Sauerstoff-Verbindungen im Bereich negativer 
Sekundärionen mit deutlich höherer Intensität in den Tragbereichen der Oberfläche 
nachgewiesen wurden. Dieser Sachverhalt ist Abbildung 4.16 anhand der Sekundär-
ionenspezies FeO? , FeO?? und FeO?? zu entnehmen. Soweit dies aufgrund der teilweise
geringen Signalintensität der in dieser Abbildung dargestellten Sekundärionenspezies 
möglich ist, kann festgestellt werden, dass die relativen Unterschiede zwischen den In-
tensitäten der Trag- und Riefenbereiche aller Eisen-Sauerstoff-Signale untereinander
sehr ähnlich sind. Daraus folgt, dass sich die Intensitätsverhältnisse der verschiedenen 
Eisen-Sauerstoff-Signale untereinander zwischen Riefen- und Tragbereich nicht erheb-
lich voneinander unterschieden haben.
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Abbildung 4.16: Lateralverteilungsbilder ausgewählter negativer Eisen-Sauerstoff-Ionen einer 
Stahllamellenoberfläche nach Prüfstandslauf unter Verwendung von MF 5. Die poissonkorri-
gierten Zählereignisse pro Pixel werden in allen Teilbildern linear anhand der Farbskala darge-
stellt. mc: maximale korrigierte Ereigniszahl pro Pixel. tc: Gesamtzahl der korrigierten Zähl-
ereignisse.
Nach dem dynamischen Wertigkeitsmodell [74] folgt aus dem Befund weitestgehend 
identischer detektierter Verhältnisse der Eisenoxid-Signale in den Trag- und Riefenbe-
reichen, dass sich der Oxidationsgrad des Eisens an der Oberfläche zwischen diesen 
Bereichen nicht erheblich voneinander unterscheidet. Damit kann das gegenläufige 
Verhalten der Fe?-Ionen nicht auf eine sauerstoffbedingt gesteigerte Ionenausbeute un-
ter Zuhilfenahme des Sauerstoffs des an der Oberfläche vorhandenen Eisenoxids zu-
rückgeführt werden.
Die Sulfonsäuremoleküle des Detergents wurden in den Riefen der Lamellenoberfläche 
in höherer Intensität nachgewiesen. Diese binden über ihre SO??-Gruppe an die Stahl-
oberfläche an. Das im Vergleich zu den Eisenoxidsignalen gegenläufige Verhalten der 
positiven Sekundärionenspezies Fe? könnte demnach dadurch hervorgerufen worden 
sein, dass die Ionisierungswahrscheinlichkeit zerstäubten elementaren Eisens durch die 
hohe Elektronegativität der an der Anbindung der Sulfonsäure-seitig beteiligten Atome 
in den Riefen erheblich gesteigert wurde. Eine solche Ausbeutesteigerung der Spezies 
Fe? sollte aufgrund der dort ebenfalls detektierten Sulfonsäuremoleküle in geringerem 
Ausmaß zwar auch in den Tragbereichen stattfinden. Aufgrund der detektierten Vertei-
lung der Sulfonsäuremoleküle müsste dieser Effekt aber, wie es anhand des gegenläufi-
gen Verhaltens der Spezies Fe? verglichen mit den Eisenoxid-Ionen auch beobachtet 
wurde, in den Riefen erheblich ausgeprägter sein. Nach diesem Mechanismus kann die 
gegenläufige Verteilung der Spezies Fe? nun auch dahingehend interpretiert werden, 
dass die Bindung der SO??-Gruppe der Sulfonsäuremoleküle an auf der Oberfläche vor-
handenes Eisen massenspektrometrisch beobachtet wurde.
Ebenfalls kann hieraus abgeleitet werden, dass die im Bereich negativer Sekundärionen 
nachgewiesenen Eisenoxide keinen Sauerstoff aus den Sulfonsäuremolekülen enthiel-
ten, da ansonsten, aufgrund der Inhomogenität der detektierten Sulfonsäureverteilung,
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nach dem Wertigkeitsmodell unterschiedliche nachgewiesene Eisenoxidverhältnisse in 
den Trag- und Riefenbereichen hätten vorliegen müssen. Dies kann dahingehend ver-
standen werden, dass eine Fragmentierung der SO??-Gruppen angebundener Sulfonsäu-
remoleküle während der massenspektrometrischen Analyse nicht nennenswert stattge-
funden hat. Ein derartiges Verhalten spricht auch dafür, dass die intramolekularen Bin-
dungskräfte der SO??-Gruppen diejenigen zwischen den SO??-Gruppen und Eisen über-
schreiten.
Wechselwirkungen zwischen Additiven4.2
Nachdem nun diverse Erkenntnisse aus der massenspektrometrischen Analyse des An-
lagerungsverhaltens der einzelnen Additive an den tribologisch belasteten Stahllamel-
lenoberflächen gewonnen werden konnten, wird nun die gegenseitige Beeinflussung 
verschiedener Additive näher beleuchtet. Aufgrund der Fülle möglicher Wechselwir-
kungen wird sich hierbei auf zwei wesentliche Aspekte begrenzt.
Der Verschleißschutz des verwendeten Antiwears ZDDP beruht auf der Ausbildung 
schützender Phosphatglas-Schichten. Aufgrund der Verfügbarkeit vieler verschiedener
Antiwear-haltiger Modellfluide konnten die Einflüsse der übrigen Additive auf die 
Phosphatglas-Entstehung detailliert untersucht werden. Die entsprechenden Analysen 
werden in Kapitel 4.2.1 beschrieben.
Der ausgebliebene Nachweis des Dispersants an den tribologisch belasteten Lamellen-
oberflächen ermöglicht bisher keine tiefgehenden Aussagen zur Wirkungsweise dieses 
Additivs im untersuchten tribologischen System. Mit Hilfe des statistischen Auswerte-
verfahrens der Hauptkomponentenanalyse war es allerdings möglich, Auswirkungen des 
Dispersants auf das Verhalten der übrigen Additive nachzuvollziehen. Die entsprechen-
den Ergebnisse werden in Kapitel 4.2.2 diskutiert.
Auswirkungen verschiedener Additive auf die Bildung 4.2.1
von Phosphatglasschichten
Basierend auf lateralen Verteilungsanalysen und 3D-Tiefenprofilanalysen wurden die 
Stahllamellenoberflächen, die mit Antiwear-haltigen, mehrfach additivierten Modellflu-
iden Prüfstandsversuchen unterzogen worden waren, mit besonderem Augenmerk auf 
die Bildung von Phosphatglasschichten untersucht. Dabei ermöglicht der Vergleich der 
Oberflächen, die unter Verwendung der Fluide MF 7 bis MF 10 (AW + je ein weiteres 
Additiv) entstanden sind, mit den Erkenntnissen aus Kapitel 4.1.1 Aussagen über den 
Einfluss des jeweils zusätzlichen Additivs auf die Phosphatglasbildung. Untersuchun-
gen, die nach Prüfstandsversuchen mit Antiwear-haltigen und mindestens zwei zusätzli-
che Additive enthaltenden Fluiden durchgeführt wurden, wurden darüber hinaus dazu 
verwendet, um das Bestehen Additiv-spezifischer Einflüsse in komplexeren Systemen 
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mit zusätzlichen konkurrierenden Effekten, gewissermaßen also unter erschwerten Be-
dingungen, zu überprüfen.
Im Folgenden werden der Reihe nach die nachgewiesenen Einflüsse des Corrosion In-
hibitors (Kapitel 4.2.1.1), des Friction Modifiers (Kapitel 4.2.1.2), des Detergents (Ka-
pitel 4.2.1.3) sowie des Dispersants (Kapitel 4.2.1.4) auf die Entstehung von Phosphat-
glas dargelegt. In Kapitel 4.2.1.5 wird anschließend beschrieben, wie sich diese Additi-
ve wiederum in Bezug auf ihre Auswirkungen auf die Bildung von Phosphatglasschich-
ten gegenseitig beeinflussen.
4.2.1.1 Einflüsse des Corrosion Inhibitors
Um die Auswirkungen des Corrosion Inhibitors auf den Ablauf der Phosphatglasbil-
dung aus ZDDP zu beobachten, wird zunächst die laterale Verteilung additiv-
spezifischer Sekundärionenspezies nach erfolgtem Prüfstandsversuch unter Verwen-
dung von MF 7 (AW + Cor) betrachtet. Dazu sind in Abbildung 4.17 die detektierten 
lateralen Verteilungen einiger ausgewählter negativer Sekundärionen nach erfolgtem 
Prüfstandslauf dargestellt. Gezeigt werden die Verteilungen der für den Corrosion Inhi-
bitor spezifischen Sekundärionenspezies C S?? N?, der an Phosphatglasschichten und im 
nicht zersetzten ZDDP nachweisbaren Spezies PO?? sowie die zur Kontraststeigerung 
aufsummierten Verteilungen zweier ausschließlich für nicht zersetztes ZDDP charakte-
ristischer Sekundärionenspezies. Wie bereits in Kapitel 4.1.2.2 diskutiert dient die Ver-
wendung des in der Natur seltenen Schwefelisotops bei der Corrosion Inhibitor-
spezifischen Spezies der Vermeidung einer Übersteuerung des detektierten Signals.
Abbildung 4.17: Lateralverteilungsbilder ausgewählter negativer Sekundärionen einer Stahlla-
mellenoberfläche nach Prüfstandslauf unter Verwendung von MF 7 (AW + Cor). Die poisson-
korrigierten Zählereignisse pro Pixel werden in allen Teilbildern linear anhand der Farbskala 
dargestellt. mc: maximale korrigierte Ereigniszahl pro Pixel. tc: Gesamtzahl der korrigierten 
Zählereignisse.
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Der lateralen Verteilung der detektierten C S?? N?-Ionen kann entnommen werden, dass 
der Corrosion Inhibitor an der Lamellenoberfläche nachgewiesen wurde und dass dieser 
Nachweis in höherer Intensität in den Tragbereichen der Oberfläche stattgefunden hat. 
Im Vergleich mit den Untersuchungen an der mit MF 3 (Cor) gelaufenen Lamelle kann 
auf Basis dieser Beobachtung keine signifikante Änderung im Anlagerungsverhalten 
des Corrosion Inhibitors durch die zusätzliche Verwendung des Antiwears in MF 7
(AW + Cor) festgestellt werden.
Wie an der lateralen Verteilung der aufsummiert dargestellten, für den nicht zersetzten 
Antiwear charakteristischen Sekundärionenspezies PS?O?C?H??? und PS?O?C?H??? zu 
erkennen ist, wurde auch nicht zersetztes ZDDP an der Lamellenoberfläche nachgewie-
sen. Anders als bei Verwendung von MF 2 (AW) erfolgt der Nachweis an dieser Ober-
fläche allerdings verstärkt in den Tragbereichen. 
Der bemerkenswertere Unterschied zwischen den hier präsentierten Untersuchungen 
und den in Kapitel 4.1.1.2 beschriebenen Untersuchungen nach Prüfstandslauf mit MF 2
(AW) ist allerdings, dass sich die ebenfalls in Abbildung 4.17 dargestellte Verteilung 
detektierter PO??-Ionen von intensitätsbedingten Kontrastunterschieden abgesehen nicht 
nennenswert von der Verteilung der kohlenwasserstoffhaltigen, Antiwear-spezifischen 
Spezies zu unterscheiden scheint. Nach Prüfstandslauf mit MF 2 (AW) konnte in den 
Tragbereichen verglichen mit den Riefen noch ein deutlich erhöhtes PO??-ZDDP-
Verhältnis festgestellt werden, welches durch einen Beitrag von dort entstandenen 
Phosphatglasschichten zur Sekundärionenspezies PO?? erklärt wurde.
Um diesen Befund näher zu beleuchten wurde, wie in Abbildung 4.18 verdeutlicht, so-
wohl für die Verteilung der detektierten PO??-Ionen als auch für die Summe der koh-
lenwasserstoffhaltigen Antiwear-spezifischen Sekundärionenspezies ein integrales Lini-
enprofil erstellt. Dazu wurden für verschiedene Werte der Profillänge ? sämtliche An-
zahlen der jeweiligen Zählereignisse mit, parallel zu den langen Parallelogramm-Kanten 
gemessen, passenden Werten für ? aufsummiert. Durch die parallele Ausrichtung der 
kurzen Parallelogramm-Kanten zu der Riefenstruktur der Oberfläche entstehen so 
rauscharme Linienprofile, da sich die Intensität des integralen Linienprofils für jedes ?,
von Randeffekten abgesehen, nur aus Einzelintensitäten in Trag- oder in Riefenberei-
chen zusammensetzt.
74 4 Ergebnisse und Diskussion
Abbildung 4.18: Erklärung zum Zustandekommen des integralen Linienprofils anhand der 
lateralen Verteilung detektierter PO??-Ionen (siehe Abbildung 4.17). Für verschiedene Werte der 
Profillänge ? wurden die detektierten Intensitäten entlang der grünen Linie aufsummiert.
In Abbildung 4.19 sind im Vergleich die auf ihr jeweiliges Maximum normierten Inten-
sitäten von integralen Linienprofilen, die aus den Verteilungen der PO??-Ionen (rot) und 
der detektierten kohlenwasserstoffhaltigen ZDDP-Fragmente (blau) berechnet wurden, 
dargestellt.
Abbildung 4.19: Auf jeweils maximale Intensität normierte integrale Linienprofile detektierter
PO??-Ionen (rot) und der Summe detektierter PS?O?C?H??? - und PS?O?C?H??? -Ionen (blau), 
berechnet auf Basis der Lateralverteilungsbilder aus Abbildung 4.17 im in Abbildung 4.18 mar-
kierten Bereich.
Beiden dargestellten Linienprofilen ist gemein, dass ihre normierte Intensität über weite 
Bereiche Werte zwischen etwa 0,7 und 1 annimmt. Diese Bereiche können Tragberei-
chen der Lamellenoberfläche zugeordnet werden. Für ? ? 60 ?m, 85 ??, 230 ??,
250 ?? und 330 ?? finden sich in beiden Profilen lokale Minima, in denen die nor-
mierte Intensität jeweils auf Werte unter 0,5 sinkt. Diese Bereiche lassen sich mit Rie-
fen in der Oberfläche verbinden. Das Profil der kohlenwasserstoffhaltigen ZDDP-
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Fragmente weißt als Folge der im Vergleich niedrigeren Signalintensität stärker streu-
ende Einzelwerte auf.
Im Rahmen der zu beobachtenden Schwankungen kann den dargestellten Linienprofilen 
entnommen werden, dass der relative Signalrückgang in den Riefen der Oberfläche so-
wohl für die PO??-Ionen als auch für die detektierten kohlenwasserstoffhaltigen ZDDP-
Fragmente in beiden Fällen ähnlich stark ausgeprägt ist. Anhand dieser Daten kann ein 
zusätzlich zum ZDDP vorhandener Beitrag zur Sekundärionenspezies PO??, insbeson-
dere ein potentieller Beitrag einer Phosphatglasschicht, nicht beobachtet werden. Da es 
außergewöhnlich unwahrscheinlich erscheint, dass ein potentieller Beitrag einer Phos-
phatglasschicht zu der lateralen Verteilung dieses Signals zufälligerweise exakt diesel-
ben Intensitätsverhältnisse wie der ZDDP-Beitrag besaß, kann dieser Befund nur so 
verstanden werden, dass ein solcher Beitrag entweder nicht existierte beziehungsweise 
vernachlässigbar gering war. Dies bedeutet, dass sich anhand von Lateralverteilungs-
analysen an der äußeren Oberfläche der Stahllamellen, bezogen auf die Informationstie-
fe der Sekundärionenmassenspektrometrie, keine Phosphatglasschicht nachweisen ließ.
Um eindeutig zu klären, ob es bei diesem System nicht zur Ausbildung einer Phosphat-
glasschicht gekommen ist, wurde an einem weiteren Lamellensegment außerdem eine 
3D-Tiefenprofilanalyse negativer Sekundärionen durchgeführt. In Abbildung 4.20 sind 
verschiedene Ansichten der Summe detektierter PO??- und PO??-Ionen aus dieser Analy-
se dargestellt. Das obere linke Teilbild zeigt die laterale Verteilung der Sekundärionen 
an der Oberfläche, das obere rechte Teilbild die laterale Verteilung der Sekundärionen 
integriert über die gesamte Dauer des Tiefenprofils und die beiden unteren Teilbilder 
verschiedene Schnittansichten der Signalverteilung mit je einer in die Tiefe weisenden 
Komponente (Z-Richtung). Die beiden Schnitte entstammen dabei den in den oberen 
Teilbildern grün markierten Bereichen.
Wie den beiden lateralen Verteilungen zu entnehmen ist, sind in den analysierten Flä-
chen sowohl Riefen als auch Tragbereiche enthalten. Die Riefen verlaufen dabei annä-
hernd in Y-Richtung. Dadurch überstreicht der ausgewählte XZ-Schnitt mehrere tra-
gende Bereiche sowie mehrere Riefen, während der ausgewählte YZ-Schnitt komplett 
durch einen Tragbereich verläuft.
Beiden Schnitten ist zu entnehmen, dass in den Tragbereichen der Oberfläche auch noch 
nach Aufbringen von Sputterionen-Dosisdichten von einigen 10?? cm?? Phosphat-Ionen 
nachgewiesen wurden. Anhand des XZ-Schnittes zeigt sich, dass direkt nach Beginn der 
beschussinduzierten Probenerosion die Phosphatsignale in den Riefen einbrachen und 
schon für Sputterionen-Dosisdichten weit unter 10?? cm?? keine Phosphate mehr nach-
gewiesen wurden. Die beschriebenen Beobachtungen sind somit weitgehend identisch 
zu den in Kapitel 4.1.1.3 beschriebenen Ergebnissen aus 3D-Tiefenprofilanalysen, wel-
che an Stahloberflächen nach Prüfstandslauf mit MF 2 (AW) durchgeführt wurden.
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Abbildung 4.20: Unterschiedliche Darstellungen der Summe des PO?? und PO??-Signals einer 
dreidimensionalen Tiefenprofilanalyse negativer Sekundärionen einer Stahllamellenoberfläche 
nach Prüfstandslauf unter Verwendung von MF 7 (AW + Cor). Die grün markierten Bereiche in 
den Teilbildern umgrenzen die Auswahl der dargestellten Schnitte. Über die Farbskala werden 
die Ereigniszahlen jedes einzelnen Teilbildes bezogen auf die jeweilige maximale Zählrate pro 
Pixel linear kodiert. Um eine grobe Darstellung der Oberflächenbeschaffenheit zu ermöglichen, 
wurde die Sputterquelle erst nach 100 s zugeschaltet (In Anschluss an den grün markierten Be-
reich mit kleinem Z in den Schnittbildern).
Aufgrund der Ähnlichkeiten der hier präsentierten Ergebnisse mit den in Kapitel 4.1.1.3
gezeigten Resultaten der 3D-Tiefenprofilanalyse nach Prüfstandlauf mit MF 2 (AW) 
kann gefolgert werden, dass sich im Rahmen des Prüfstandlaufs mit MF 7 (AW + Cor) 
ebenfalls in den Tragbereichen der Stahllamelle eine vergleichbar dicke Phosphatglas-
schicht gebildet hat und es für eine Schichtbildung in den Riefen keine Hinweise gibt. 
Da sich beide Prüfstandsversuche gerade durch den zusätzlichen Corrosion Inhibitor in 
MF 7 (AW + Cor) unterschieden, kann gefolgert werden, dass unter den während des 
Prüfstandversuchs vorherrschenden Bedingungen kein Einfluss des Corrosion Inhibitors 
auf die Bildung von Phosphatglasschichten beobachtet wurde. 
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Die gebildeten Phosphatglasschichten konnten allerdings, wie der Interpretation des 
integralen Linienprofils in Abbildung 4.19 entnommen werden kann, allem Anschein 
nach nicht ohne vorherigen Materialabtrag an der Oberfläche nachgewiesen werden. 
Dies lässt den Schluss zu, dass die unter Verwendung von MF 7 (AW + Cor) entstande-
nen Phosphatglasschichten an der Oberfläche abgedeckt wurden. Hierfür kommt vor
allem der Corrosion Inhibitor in Frage, der zum einen in den Bereichen, in denen sich 
nachweislich der 3D-Tiefenprofilanalyse Phosphatglas gebildet hat, an der Oberfläche 
detektiert wurde und zum anderen der Literatur nach im tribologischen System einen 
Austritt von Metallionen aus der Oberfläche verhindern soll, was etwa über die ge-
schlossene Bedeckung der Lamellenoberfläche erreicht werden könnte.
Diese Vorstellung birgt allerdings in sich, dass durch eine vollständige Abdeckung der 
Oberfläche durch den Corrosion Inhibitor möglicherweise der für die Bildung von 
Phosphatglasschichten erforderliche Zugang von ZDDP an die Oberfläche unterbunden 
worden sein könnte, was allerdings aufgrund der stattgefundenen Phosphatglasbildung
offensichtlich nicht der Fall war. Eine Erklärung hierfür könnte in einer zeitlich versetzt 
ablaufenden Anbindung der beiden Additive liegen. So könnte während der enormen 
mechanischen und thermischen Belastung (Blitztemperaturen jenseits 1000 °C) in den 
Mikrokontakten die Adsorptionsschicht und eventuell sogar Teile der Basisschicht 
(Abbildung 2.4) der tribologischen Grenzschicht abgetragen worden sein und sich an 
der dadurch freigelegten Oberfläche auch ZDDP anlagern. Dieses ZDDP konnte sich 
anschließend erfolgreich in Phosphatglas umwandeln. Bei der Abkühlung der Mikro-
kontakte nach Beendigung der jeweiligen Belastung könnten sich an freien Plätzen an 
der Oberfläche, auch auf entstandenem Phosphatglas, sowohl ZDDP als auch der Corro-
sion Inhibitor anlagern. Dabei könnte eine Anbindung des Corrosion Inhibitors an sämt-
lichen freien Plätzen, die nicht vorher bereits durch ZDDP belegt wurden, zu einer voll-
ständigen Bedeckung der Basisschicht mit Adsorbaten führen.
4.2.1.2 Einflüsse des Friction Modifiers
Um die Auswirkungen des Friction Modifiers auf die Entstehung von Phosphatglas zu 
untersuchen, können, wie bereits beim Corrosion Inhibitor vorgestellt, zunächst wieder 
Informationen aus Lateralverteilungsanalysen über den Zustand der Oberfläche heran-
gezogen werden. Dazu sind in Abbildung 4.21 im Vergleich zwei normierte integrale 
Linienprofile von PO??-Ionen und detektierter kohlenwasserstoffhaltiger ZDDP-
Fragmente dargestellt. Auf die Darstellung der eigentlichen Lateralverteilungsbilder 
wird verzichtet, weil zum einen die wesentlichen Informationen bereits in den Linien-
profilien enthalten sind und zum anderen eine direkte Gegenüberstellung der Antiwear-
und Friction Modifier-spezifischen Sekundärionenspezies aufgrund der unterschiedli-
chen, den verschiedenen Sekundärionenladungen geschuldeten Analysestellen nicht 
möglich ist. 
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Abbildung 4.21: Auf jeweils maximale Intensität normierte integrale Linienprofile detektierter 
PO??-Ionen (rot) und der Summe detektierter PS?O?C?H??? - und PS?O?C?H??? -Ionen (blau), 
berechnet auf Basis von Lateralverteilungsanalysen an Stahllamellenoberflächen nach Prüf-
standslauf mit MF 8 (AW + FM).
Die dargestellten Linienprofile überschreiten bei ? ? 80 ?? eine etwas breitere Riefe 
und im Bereich zwischen ? ? 230 ?? und ? ? 310 ?? einige schmalere Riefen. Bei-
den Linienprofilen ist zu entnehmen, dass die normierte Intensität in den Tragbereichen 
Werte um 0,9 annimmt und in den Riefen etwas abfällt. Die Verläufe beider Profile 
unterscheiden sich im Rahmen ihrer statistischen Schwankungen nicht erkennbar vonei-
nander.
Wie bereits beim Corrosion Inhibitor folgt aus der Ähnlichkeit beider Linienprofile, 
dass ein möglicher, über ZDDP hinausgehender Beitrag zu den hier gezeigten Sekundä-
rionenspezies, insbesondere zu PO??, nicht beobachtet werden konnte. Analog folgt 
demnach auch hier, dass nach Prüfstandsversuchen mit MF 8 (AW + FM) bezogen auf 
die Informationstiefe der Sekundärionenmassenspektrometrie kein Phosphatglas an der 
Oberfläche nachweisbar war.
Aufgrund der gemachten Erfahrungen mit dem Corrosion Inhibitor wurde auch hier ein 
möglicher Einfluss des Friction Modifiers auf die Entstehung von Phosphatglasschich-
ten durch die zusätzliche Betrachtung von 3D-Tiefenprofilanalysen untersucht. Der
Vergleich von 3D-Tiefenprofilanalysen an Stahllamellenoberflächen, die unter Ver-
wendung von MF 8 (AW + FM) Prüfstandsversuchen unterzogen wurden, mit solchen 
an Oberflächen, die unter Einsatz von MF 2 (AW, Kapitel 4.1.1.3) belastet wurden, er-
möglicht Aussagen zum Einfluss des Friction Modifiers auf die Bildung von Phosphat-
glas.
In Abbildung 4.22 sind verschiedene Ansichten der Summe detektierter PO??- und PO??-
Ionen aus einer 3D-Tiefenprofilanalyse an einer Stahllamellenoberfläche nach Prüf-
standslauf mit MF 8 (AW + FM) dargestellt. Die Auftragung entspricht der bereits ge-
zeigter 3D-Tiefenprofilanalysen, die beiden oberen Teilbilder zeigen also die laterale 
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Verteilung der Summe der beiden Signale zum einen nur an der Oberfläche und zum 
anderen integriert über das gesamte Profil, die beiden unteren Teilbilder zeigen Schnitte 
entlang der grünen Markierung mit je einer Komponente in die Tiefe (Z-Richtung). Der 
in den Schnitten waagerecht grün markierte Bereich wurde bei einer Dauer von 100 s
ohne Verwendung der Sputterquelle aufgezeichnet. Die gesamte verwendete Sputterio-
nen-Dosisdichte der Analyse verteilt sich also linear auf den Bereich unterhalb dieser 
Markierung.
Abbildung 4.22: Unterschiedliche Darstellungen der Summe des PO?? und PO??-Signals einer 
dreidimensionalen Tiefenprofilanalyse negativer Sekundärionen einer Stahllamellenoberfläche 
nach Prüfstandslauf unter Verwendung von MF 8. Die grün markierten Bereiche in den Teilbil-
dern umgrenzen die Auswahl der dargestellten Schnitte. Über die Farbskala werden die Ereig-
niszahlen jedes einzelnen Teilbildes bezogen auf die jeweilige maximale Zählrate pro Pixel 
linear kodiert. Um eine grobe Darstellung der Oberflächenbeschaffenheit zu ermöglichen, wur-
de die Sputterquelle erst nach 100 s zugeschaltet (In Anschluss an den grün markierten Bereich 
mit kleinem Z in den Schnittbildern).
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Die dargestellte laterale Verteilung an der Oberfläche zeigt, dass Phosphat-
Sekundärionen nahezu in allen Bereichen der Oberfläche detektiert wurden. Es gab le-
diglich vier kleine Bereiche mit Durchmessern um 10 ??, aus denen keine Phosphat-
Sekundärionen emittiert wurden. Des Weiteren kann in diesem Teilbild eine Riefe er-
ahnt werden, welche nahezu in Y-Richtung und eng an dreien der beschriebenen Berei-
che ohne Phosphat-Emission verläuft. Aufgrund des etwas höheren Bildkontrasts kön-
nen weitere, hierzu parallele Riefen anhand der über die gesamte Profildauer integrier-
ten Verteilung erahnt werden. In dieser Abbildung zeigen sich auch jeweils unterhalb 
der beiden kleineren dunklen Bereiche ähnlich dimensionierte Flecken mit deutlich hö-
herer Intensität, was also einem dort stattfindenden Phosphatnachweis bei andauernder 
Tiefenprofilierung entspricht.
Beide Schnittbilder zeigen, dass mit Beginn der beschussinduzierten Probenerosion die 
Phosphatsignale einbrachen und bereits bei Sputterionen-Dosisdichten weit unter 
10?? cm?? nahezu keine Phosphat-Ionen mehr detektiert werden konnten. Dabei schien 
der Signalrückgang in den Riefen etwas weniger schnell abgelaufen zu sein. Außerdem 
überschreiten beide Schnitte je einen der beiden, in der über das gesamte Profil inte-
grierten Lateralverteilung erkennbaren, hellen Flecken. In beiden Schnitten konnten an 
diesen Stellen in niedriger Intensität auch für Sputterionen-Dosisdichten um 10?? cm??
Phosphate nachgewiesen werden. Der YZ-Schnitt überschreitet direkt vor dem hellen 
Fleck einen der kleinen, in den Lateralverteilungsbildern dunklen Bereiche. Ist der 
Nachweis vor Beginn der beschussinduzierten Probenerosion bereits erheblich redu-
ziert, werden dort mit Erosionsbeginn keine Phosphate mehr nachgewiesen.
Aufgrund des nahezu sofortigen Verschwindens von Phosphat-Sekundärionen mit Ein-
setzen der beschussinduzierten Probenerosion in den Tragbereichen kann davon ausge-
gangen werden, dass sich dort, wenn überhaupt, höchstens eine Phosphatglasschicht in 
Monolagenstärke gebildet hat. Auch in den Riefen finden sich keine Hinweise auf das 
Vorhandensein von Phosphatglas. Der etwas langsamere Rückgang der Phosphatsignale 
in den Riefen resultiert sehr wahrscheinlich aus einem Topographieeffekt, der sich aus 
rauheitsbedingt mikroskopisch breiter verteilten Auftreffwinkeln der Sputterionen und 
damit einer Verbreiterung der lokalen Sputter-Yield-Verteilung sowie teilweise aus ge-
ringfügigen Abschattungseffekten ableiten lässt.
Die hellen und dunklen Flecken mit Durchmessern um 10 ??, die in den lateralen Ver-
teilungen zu erkennen sind, lassen sich ebenfalls auf topographische Effekte zurückfüh-
ren. Gerade an den Rändern der Riefen befinden sich immer wieder kleinere Bereiche, 
die topographiebedingt vor auftreffenden Sputterionen vollständig geschützt sind, was 
zu einem länger anhaltenden Phosphatnachweis führt. Ebenso existieren auch Bereiche, 
aus denen durch ein lokal ungünstiges Extraktionsfeld Sekundärionen nur mit sehr nied-
riger Transmission ins Flugrohr beschleunigt werden.
Wie bereits bei der Interpretation der in Abbildung 4.21 dargestellten integralen Linien-
profile gefolgert wurde, liegt der Ursprung der Phosphatsignale an der Oberfläche 
höchstwahrscheinlich in an der Oberfläche vorhandenem ZDDP. Da auch mit Beginn 
der Probenerosion kein Phosphatglas nachgewiesen werden konnte, ist von dem voll-
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ständigen Fehlen einer Phosphatglasschicht an der Lamellenoberfläche auszugehen20.
Da sich die Bedingungen der Prüfstandsversuche mit Fluid MF 2 (AW, Phosphatglas 
massenspektrometrisch nachgewiesen) und MF 8 (AW + FM, kein Phosphatglas nach-
gewiesen) nur durch den Friction Modifier in MF 8 unterschieden haben, kann gefolgert 
werden, dass der Friction Modifier das Entstehen einer Phosphatglasschicht an der 
Stahloberfläche verhindert hat.
Miklosic et al. haben die Auswirkungen verschiedener Friction Modifier auf Reibungs-
koeffizienten und auf ZDDP-Schichten21 untersucht [75]. Dabei wiesen die untersuch-
ten ZDDP-Schichten nach tribologischer Belastung in Friction Modifier enthaltenden 
Ölen bei aminischen und amidischen Friction Modifiern im Vergleich erheblich gerin-
gere Schichtdicken auf. Als mögliche ZDDP-Schichten behindernde Einflüsse wurden 
die Komplexbildung von ZDDP im Öl, die Blockierung der Oberfläche durch die eigene 
Anbindung oder den schnelleren Abtrag von vorhandenem Phosphatglas durch das Her-
auslösen von Zink über Komplexbildung diskutiert. Letzteres wurde bereits zuvor bei 
Dispersant-Additiven beobachtet [76].
Als mögliche Erklärung für das Fehlen von Phosphatglas nach Prüfstandsversuchen 
unter Verwendung von MF 8 (AW + FM) erscheint von den von Miklosic et al. disku-
tierten Ursachen nur die letzte, also der schnelle Abtrag von kurzzeitig entstandenem 
Phosphatglas, hier zutreffen zu können. Die anderen Ursachen scheiden wohl deshalb 
aus, weil für die Behinderung der Phosphatglasbildung durch das Ausschalten des 
ZDDPs im Öl durch Komplexbildung oder durch eine Verhinderung der ZDDP-
Anlagerung durch eine mechanische Barriere dieses nicht oder nur schlecht an der
Oberfläche hätte nachweisbar sein dürfen. Da es aber nachgewiesen wurde, war das 
Entstehen von Phosphatglas zumindest im Prinzip möglich.
4.2.1.3 Einflüsse des Detergents
Als nächstes werden die Analysen zur Untersuchung des Einflusses des Detergents auf 
die Bildung von Phosphatglas vorgestellt. Dazu wird zunächst wieder die laterale Ver-
teilung einiger Additiv-spezifischer Sekundärionen an der Stahllamellenoberfläche her-
angezogen. In Abbildung 4.23 werden dazu die lateralen Verteilungen von PO??, der 
Summe aus PS?O?C?H??? und PS?O?C?H??? , sowie der für den Detergent charakteristi-
schen Spezies C?H?SO?? an einem Stahllamellensegment nach Prüfstandslauf mit MF 9
(AW + Det) dargestellt.
20 Einzig denkbar wäre Phosphatglas im Monolagenbereich, welches außerdem an der Oberfläche entwe-
der vollständig bedeckt wäre oder lateral exakt so verteilt vorliegen müsste, dass sich der Beitrag zum 
PO??-Signal relativ nicht von dem Beitrag des ZDDPs unterscheidet.
21 Bei den von Miklosic et al. untersuchten ZDDP-Schichten handelt es sich offensichtlich um Phosphat-
glasschichten. Da diese im angegebenen Artikel konsequent nicht als Phosphatglas, sondern als ZDDP-
Filme bezeichnet werden, wird an dieser Stelle eine dem Artikel angemessene Bezeichnung gewählt.
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Abbildung 4.23: Lateralverteilungsbilder ausgewählter negativer Sekundärionen einer Stahlla-
mellenoberfläche nach Prüfstandslauf unter Verwendung von MF 9 (AW + Det). Die poisson-
korrigierten Zählereignisse pro Pixel werden in allen Teilbildern linear anhand der Farbskala 
dargestellt. mc: maximale korrigierte Ereigniszahl pro Pixel. tc: Gesamtzahl der korrigierten 
Zählereignisse.
In allen lateralen Verteilungen ist deutlich eine mehr als 50 ?? breite Riefe in der 
Oberfläche sowie einige dazu parallele, feinere Riefen zu erkennen. Während PO?? in 
deutlich höherer Intensität in den Tragbereichen der Oberfläche nachgewiesen wurde, 
konnten die Alkylketten enthaltenden Fragmente des ZDDPs in höherer Intensität in den 
Riefen detektiert werden. Der Detergent wurde hingegen beinahe ausschließlich in den 
Tragbereichen der Lamelle nachgewiesen.
Der offensichtliche Unterschied zwischen den relativen lateralen Verteilungen von PO??
und der detektierten kohlenwasserstoffhaltigen ZDDP-Fragmente kann, wie dies bereits 
bei der Analyse der Anbindung des Antiwears ohne zusätzliche Additive in Kapitel
4.1.1.2 geschehen ist, auf einen zusätzlich zum ZDDP vorhandenen Beitrag zu der Se-
kundärionenspezies PO?? zurückgeführt werden. Dies deutet auf die Anwesenheit einer 
nicht vollständig bedeckten Phosphatglasschicht in den Tragbereichen der Lamellen-
oberfläche hin.
Darüber hinaus lassen sich der lateralen Verteilung der gezeigten für den Detergent cha-
rakteristischen Spezies C?H?SO?? interessante Informationen entnehmen. Der Befund, 
dass der Detergent abweichend zu den in Kapitel 4.1.4.2 gezeigten Untersuchungen 
beinahe gar nicht in den Riefen der Lamelle detektiert wurde, kann so interpretiert wer-
den, dass der Detergent in der Konkurrenz um zur Anbindung geeignete freie Oberflä-
chenplätze an der in den Riefen phosphatglasfreien Oberfläche gegenüber dem ZDDP 
erheblich unterlegen war.
An den bereits mit Phosphatglas in Verbindung gebrachten Tragbereichen konnte der 
Detergent in Konkurrenz mit dem ZDDP anscheinend in nennenswertem Maße anbin-
den. Inwiefern dadurch die Entstehung von Phosphatglas durch die möglicherweise be-
schränkte, aber benötigte Anbindung des ZDDP in diesen Bereichen behindert wurde,
kann mit Hilfe einer 3D-Tiefenprofilanalyse negativer Sekundärionen untersucht wer-
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den. In Abbildung 4.24 sind verschiedene Ansichten der Summe des PO??- und PO??-
Signals einer solchen Analyse dargestellt. Die Auftragung entspricht der zuvor präsen-
tierter 3D-Tiefenprofilanalysen.
Abbildung 4.24: Unterschiedliche Darstellungen der Summe des PO?? und PO??-Signals einer 
dreidimensionalen Tiefenprofilanalyse negativer Sekundärionen einer Stahllamellenoberfläche 
nach Prüfstandslauf unter Verwendung von MF 9 (AW + Det). Die grün markierten Bereiche in 
den Teilbildern umgrenzen die Auswahl der dargestellten Schnitte. Über die Farbskala werden 
die Ereigniszahlen jedes einzelnen Teilbildes bezogen auf die jeweilige maximale Zählrate pro 
Pixel linear kodiert. Um eine grobe Darstellung der Oberflächenbeschaffenheit zu ermöglichen, 
wurde die Sputterquelle erst nach 100 s zugeschaltet (In Anschluss an den grün markierten Be-
reich mit kleinem Z in den Schnittbildern).
Die dargestellte laterale Phosphationen-Verteilung an der Oberfläche entspricht den 
bereits diskutierten Zusammenhängen. Anhand der über die gesamte Profildauer inte-
grierten Verteilung kann bereits festgestellt werden, dass in den Tragbereichen nach 
Beginn der beschussinduzierten Probenerosion noch erhebliche Mengen an Phosphat-
Ionen detektiert wurden. In den intensitätsstärksten Bereichen erscheint dieser Nach-
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weis auch inselförmig mit Flächen von jeweils einigen Zehn mal Zehn Quadratmikro-
metern.
Der gezeigte XZ-Schnitt, der sowohl Riefen als auch tragende Anteile überstreicht, 
weist in den Riefen einen schnellen Rückgang der Phosphat-Signale auf, während in 
den Tragbereichen teilweise nach Aufbringen von Sputterionen mit einer Dosisdichte 
von mehr als 10?? cm?? noch Phosphate detektiert wurden. In dem dargestellten YZ-
Schnitt, welcher ausschließlich tragende Anteile der Oberfläche überschreitet, wurden 
in den meisten Bereichen nach Sputterionen-Dosisdichten über 10?? cm?? noch Phos-
phate detektiert, wobei dieser langanhaltende Nachweis in unregelmäßigen Abständen 
im Bereich von einigen zehn Mikrometern unterbrochen wurde.
Der schnelle Rückgang der Phosphat-Signale in den Riefen der Oberfläche kann wiede-
rum darauf zurückgeführt werden, dass sich auch unter Verwendung von Fluid MF 9
(AW + Det) bei den Prüfstandsversuchen in den Riefen keine nennenswerte Phosphat-
glasschicht ausgebildet hat. In den Tragbereichen hingegen ist bei den zum Phosphatab-
trag benötigten Sputterionen-Dosisdichten von der Anwesenheit einer vergleichsweise 
dicken Phosphatglasschicht auszugehen. Dabei ist festzuhalten, dass die zum Abtrag 
benötigte Dosisdichte sogar die überstieg, die nach Prüfstandslauf mit MF 2 (AW) be-
nötigt wurde und welche, verglichen mit den bekannten Abtragsraten anderer, ver-
gleichbarer Oberflächen, die zum Abtrag einer Monolage benötigte PIDD bereits um 
mehr als 2 Größenordnungen überschritten hatte.
Außerdem kann festgestellt werden, dass die dem YZ-Schnitt nach von erheblich dün-
neren Phosphatschichten voneinander getrennten Phosphatinseln, welche anhand der 
integrierten lateralen Verteilung in den Tragbereichen der Oberfläche zu erkennen wa-
ren, hinsichtlich Größe und Form den von Aktary et al. mittels AFM22 nachgewiesenen 
Phosphatglas-Padstrukturen [77] ähneln. Das spricht dafür, dass es sich bei den be-
obachteten Inseln um eine solche Pad-Struktur gehandelt hat, deren Existenz demnach 
an der untersuchten Oberfläche massenspektrometrisch beobachtet werden konnte.
Obwohl der Detergent, wie dies aus der Analyse der lateralen Verteilung Additiv-
spezifischer Sekundärionenspezies gefolgert wurde, in den Tragbereichen der Lamel-
lenoberfläche mit dem zur Phosphatglasbildung benötigten ZDDP in Konkurrenz um 
freie Oberflächenplätze zu stehen schien, wurde hierdurch offensichtlich nicht die Bil-
dung einer vor Verschleiß schützenden Phosphatglasschicht in den Tragbereichen der 
Lamellenoberfläche behindert. Verglichen mit den Analyseergebnissen nach Prüf-
standslauf mit MF 2 (AW) muss sogar festgestellt werden, dass die hier entstandene 
Schicht aufgrund der höheren zum Abtrag benötigten Sputterionen-Dosisdichte sogar 
entweder dicker oder stabiler im Sinne von stärker intermolekular gebunden gewesen 
ist.
Massenspektrometrische Untersuchungen von Brüning an thermisch gebildeten Addi-
tivschichten unter Verwendung eines Kalziumsulfonat- und ZDDP-haltigen Öls [27]
lieferten Hinweise darauf, dass die Konkurrenz beider Additive bei der Anbindung an 
22 atomic force microscopy, AFM - Rasterkraftmikroskopie
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freie Oberflächenplätze bei niedrigen Temperaturen eher zugunsten des Kalziumsulfo-
nats und bei höheren Temperaturen eher zugunsten des ZDDPs abläuft. Brüning führte 
als mögliche Erklärung hierzu von Hardy beschriebene unterschiedliche Grenzschicht-
zusammensetzungen aufgrund temperaturabhängig verschobener Adsorptionsgleichge-
wichte [78] an.
Unter Berücksichtigung dieser Ergebnisse können die hier gemachten Beobachtungen 
wie folgt erklärt werden. In den Tragbereichen treten lokal immer wieder sehr große 
Oberflächentemperaturen auf, bei denen das Adsorptionsgleichgewicht wohl zugunsten 
des ZDDPs ausfällt. Demnach kann sich ZDDP während und kurz nach der eigentlichen 
Belastung anscheinend quasi ungehindert anlagern und die Bildung einer Phosphatglas-
schicht ablaufen. Durch die Bildung von Phosphatglas entstehen allerdings auch immer
wieder neue, auf der Phosphatglasschicht befindliche freie Oberflächenplätze. Mit Aus-
bleiben der Belastung und daraufhin fallender Temperatur sinkt die Wahrscheinlichkeit 
der Transformation von ZDDP in Phosphatglas, gleichzeitig kippt das Adsorptions-
gleichgewicht in Richtung der Sulfonsäure des Kalziumsulfonats, welche sich dann an 
freien Plätzen auf dem Phosphatglas anlagern könnte. Durch die hohen Belastungen 
beim nächsten Reibvorgang wird unter anderem der Detergent wieder abgetragen, und 
der gesamte Prozess inklusive Anlagerung von ZDDP und Entstehen von Phosphatglas 
beginnt erneut.
Das Entstehen einer dem Anschein nach sogar dickeren Phosphatglasschicht als bei 
Verwendung von MF 2 (AW) resultiert möglicherweise schlicht aus dem Funktionieren 
des Detergents. Erfüllt der Detergent seine Aufgabe, kleinste Abriebpartikel in Schwebe 
zu halten und Schlammbildung sowie Ablagerungen zumindest zu reduzieren, wird 
massiver Abrieb, der durch Metallpartikel zwischen den Reibflächen hervorgerufen 
wird und auch Phosphatglas schädigen kann, unterbunden. Wenn also insgesamt die 
Neubildung von Phosphatglas nicht gestört und der gleichzeitig ablaufende Abtrag ein-
geschränkt wird, verschiebt sich das Gleichgewicht zwischen Neubildung und Abtrag 
zugunsten einer dickeren Phosphatglasschicht.
4.2.1.4 Einflüsse des Dispersants
Zur Behandlung der Einflüsse des Dispersants auf die Entstehung von Phosphatglas ist 
die Betrachtung von 3D-Tiefenprofilanalysen von Bedeutung. Vorab ist außerdem die 
Frage interessant, ob sich bereits bei der Analyse der mit MF 10 (AW + Disp) generier-
ten Stahloberfläche Hinweise auf das Vorhandensein möglicher Phosphatglasschichten 
fanden.
Dazu sind in Abbildung 4.25 die detektierten lateralen Verteilungen der negativen Se-
kundärionenspezies PO?? sowie zweier kohlenwasserstoffhaltiger detektierter ZDDP-
typischer Ionenspezies im Vergleich mit der Intensität sämtlicher nachgewiesener Se-
kundärionen dargestellt.
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Abbildung 4.25: Lateralverteilungsbilder ausgewählter negativer Sekundärionen einer Stahlla-
mellenoberfläche nach Prüfstandslauf unter Verwendung von MF 10 (AW + Disp). Die pois-
sonkorrigierten Zählereignisse pro Pixel werden in allen Teilbildern linear anhand der Farbskala 
dargestellt.mc: maximale korrigierte Ereigniszahl pro Pixel. tc: Gesamtzahl der korrigierten 
Zählereignisse.
Der detektierten Verteilung der Spezies PS?O?C?H??? und PS?O?C?H??? kann entnom-
men werden, dass sich ZDDP in höherer Intensität in den Riefen der Oberfläche nach-
weisen ließ. Sowohl in den Riefen, aber auch in den Tragbereichen, erfolgte der Nach-
weis weitestgehend homogen.
Auch PO?? wurde in den Riefen mit für diese Spezies überdurchschnittlicher Intensität 
nachgewiesen, außerdem war der Nachweis hier, wie bereits bei den kohlenwasserstoff-
haltigen ZDDP-Fragmenten, weitestgehend homogen. In den Tragbereichen sind aller-
dings deutliche Unterschiede zu erkennen. Zwar gab es dort größere Bereiche, in denen 
der Nachweis relativ zu den Riefen vergleichbar reduziert wie der von PS?O?C?H???
und PS?O?C?H??? erfolgte, allerdings weist die detektierte Verteilung von PO?? in den 
Tragbereichen diverse Flecken mit deutlich höherer Intensität auf, welche teilweise so-
gar derjenigen in den Riefen entspricht.
Wie bereits mehrfach diskutiert, sind Unterschiede in den relativen Verteilungen zwi-
schen den Spezies PS?O?C?H??? und PS?O?C?H??? einerseits und PO?? andererseits 
durch einen über ZDDP hinausgehenden Beitrag zur detektierten PO??-Intensität zu er-
klären. Demnach wird die Ursache der Flecken in den Tragbereichen auf einen derarti-
gen Beitrag zurückzuführen sein. Eine mögliche Annahme wäre an dieser Stelle, dass 
sich an der Oberfläche lediglich punktuell Phosphatglas hat bilden können.
Um diesen Sachverhalt weiter aufzuklären sind in Abbildung 4.26 verschiedene Darstel-
lungen der Summe aus PO??- und PO??-Signal einer 3D-Tiefenprofilanalyse einer unter 
Verwendung von MF 10 (AW + Disp) tribologisch belasteten Stahllamellenoberfläche 
dargestellt. Die Auftragung entspricht der bereits an früherer Stelle präsentierter 3D-
Tiefenprofilanalysen.
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Abbildung 4.26: Unterschiedliche Darstellungen der Summe des PO?? und PO??-Signals einer 
dreidimensionalen Tiefenprofilanalyse negativer Sekundärionen einer Stahllamellenoberfläche 
nach Prüfstandslauf unter Verwendung von MF 10 (AW + Disp). Die grün markierten Bereiche 
in den Teilbildern umgrenzen die Auswahl der dargestellten Schnitte. Über die Farbskala wer-
den die Ereigniszahlen jedes einzelnen Teilbildes bezogen auf die jeweilige maximale Zählrate 
pro Pixel linear kodiert. Um eine grobe Darstellung der Oberflächenbeschaffenheit zu ermögli-
chen, wurde die Sputterquelle erst nach 100 s zugeschaltet (In Anschluss an den grün markier-
ten Bereich mit kleinem Z in den Schnittbildern).
Anhand beider lateraler Verteilungen kann die Riefenstruktur des analysierten Lamel-
lensegments nachvollzogen werden. In den Riefen wurden wie bereits erwähnt Phos-
phate in höherer Intensität nachgewiesen.
Außerdem sind in der integralen lateralen Verteilung mehrere punktförmige Bereiche 
höherer Intensität in den tragenden Regionen zu erkennen. Die Durchmesser dieser Be-
reiche liegen allesamt unter jeweils 10 ??. Einige relativ durchschnittliche solche Be-
reiche sind im gewählten YZ-Schnitt enthalten, während der XZ-Schnitt einige Riefen 
überstreicht. Auf die Auswahl der hellsten punktförmigen Bereiche für die Schnittbilder 
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wurde verzichtet, um aufgrund der Gefahr der Verwechslung mit wie in Kapitel 4.2.1.2
diskutierten topographischen Effekten Fehlinterpretationen zu vermeiden.
In beiden dargestellten Schnittbildern ist zu erkennen, dass mit Einsetzen der beschuss-
induzierten Probenerosion die Phosphatsignale einbrachen und bereits bei Sputterionen-
Dosisdichten um 10?? cm?? keine Phosphate mehr nachgewiesen wurden. Anhand des 
XZ-Schnitts kann festgehalten werden, dass der Phosphatnachweis in den Riefen am 
längsten anhielt. Unter anderem anhand des YZ-Schnittes kann nachvollzogen werden, 
dass die Dauer des Phosphatnachweises lokal leicht verschieden war und in den in der 
integralen lateralen Verteilung gefundenen punktförmigen Bereichen geringfügig länger 
andauerte.
Aufgrund des schnellen Rückgangs der Phosphatsignale während des Materialabtrags 
kann festgestellt werden, dass an der Oberfläche nirgends Phosphatglas festgestellt 
wurde, welches eine Stärke von wenigen Monolagen übersteigt. Aufgrund der in der 
integralen Lateralverteilung festgestellten punktförmigen Bereiche und den leicht ver-
schiedenen, zur Abnahme des Phosphatsignals benötigten Sputterionen-Dosisdichten 
scheint in einzelnen Bereichen allerdings durchaus Phosphatglas entstanden zu sein. 
Dieses ist allerdings weder flächendeckend vorhanden, noch erreicht es eine nennens-
werte Stärke, wodurch es vermutlich nicht substantiell zur Verhinderung von Verschleiß 
beitragen kann. Als Ursache für den langsameren Rückgang der Phosphatsignale in den 
Riefen wurde hier wie bereits in Kapitel 4.2.1.2 eine lokal verbreiterte Sputter-Yield-
Verteilung aufgrund von rauheitsbedingten Topographieeffekten und nicht die Anwe-
senheit von Phosphatglas angenommen.
Ähnlich wie bereits bei der Diskussion des Friction Modifiers in Kapitel 4.2.1.2, sind in 
der Literatur bereits unterschiedliche Ursachen für die Auswirkungen von Dispersant-
Additiven auf Phosphatglas diskutiert worden. So haben Fujita und Spikes beobachtet, 
dass Dispersant-Additive durch ihre Fähigkeit, abrasiv wirkenden Ruß in Schwebe zu 
halten, Filmwachstum einerseits beziehungsweise einen langsameren Abtrag anderer-
seits begünstigen können [79]. Ein derartiger Einfluss kann hier allerdings wohl ver-
nachlässigt werden.
Es gibt jedoch auch Informationen über Phosphatglas-beeinträchtigende Eigenschaften 
von Dispersant-Additiven. Fujita et al. führen hierzu reaktionshemmende Wechselwir-
kungen des Dispersants mit ZDDP im Öl, der Anbindung des Dispersants an die Ober-
fläche und die damit verbundene Blockierung freier Oberflächenplätze, oder einen be-
schleunigten Wiederabtrag des Phosphatglases an, wobei für letzteres entweder das de-
stabilisierend wirkende Herauslösen von Zink-Kationen oder durch Hydrolyse hervor-
gerufenes Lösen von sauren Reaktionsprodukten aus der Oberfläche der Grenzschicht
verantwortlich sein könnte [76].
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4.2.1.5 Wechselwirkungen zwischen verschiedenen Additiven 
hinsichtlich ihres Einflusses auf die Bildung von Phosphatglas
Im Rahmen der Prüfstandsversuche wurden über die bereits diskutierten Fälle hinaus 
außerdem Fluide verwendet, die zusätzlich zum Antiwear zwei oder mehr weitere Addi-
tive enthielten. Die Resultate aus 3D-Tiefenprofilen zu diesen Prüfstandsversuchen 
können nun dazu verwendet werden, den Bestand der erheblichen Einflüsse insbesonde-
re des Friction Modifiers und des Dispersants auf die Bildung von Phosphatglas in 
Konkurrenz mit weiteren Additiven, gewissermaßen also unter erschwerten Bedingun-
gen, zu prüfen.
Aufgrund der Additivierung der zur Verfügung stehenden Fluide empfiehlt es sich, zu-
nächst die Auswirkungen des Dispersants auf die Entstehung von Phosphatglas bei stei-
gender Additivzahl im Fluid zu untersuchen. Zunächst der Vergleich der Prüfstandsläu-
fe unter Einsatz von MF 10 (AW + Disp) mit MF 11 (AW + Disp + Cor) und dann der 
von MF 11 mit MF 12 (AW + Disp + Cor + Det) erlaubt es, sukzessive das Bestehen 
des hemmenden Einflusses des Dispersants auf die Phosphatglasschichtbildung bei 
gleichzeitigem Auftreten von weiteren Wechselwirkungen zu prüfen.
In Abbildung 4.27 sind im Vergleich YZ-Schnitte aus den 3D-Tiefenprofilanalysen der 
Lamellen aus den Prüfstandsversuchen mit MF 10 (AW + Disp), MF 11 (AW + Disp + 
Cor) sowie MF 12 (AW + Disp + Cor + Det) dargestellt. Zum besseren Vergleich der 
zum Schichtabtrag benötigten Sputterionen-Dosisdichten wurde auf die sonst vorhande-
ne Darstellung des Oberflächenbereichs vor Einschalten der Sputterquelle verzichtet. In 
allen Fällen sind jeweils die detektierten Intensitäten von PO??- und PO??-Signal auf-
summiert dargestellt.
Wie dem Vergleich entnommen werden kann, werden nach Prüfstandslauf mit MF 11 
(AW + Disp + Cor) verglichen mit dem in Kapitel 4.2.1.4 bereits ausführlich diskutier-
ten Profil nach Verwendung von MF 10 (AW + Disp) bereits wieder signifikant höhere 
Sputterionen-Dosisdichten bis zum flächendeckenden Verschwinden der Phosphatsig-
nale benötigt. Lediglich in Riefenbereichen (z.B. für Y knapp unter 100 ??) erfolgte 
diese Beobachtung nicht. Dennoch sind die zum Abtrag benötigten Sputterionen-
Dosisdichten im Vergleich mit sämtlichen anderen Fällen, in denen Phosphatglas nach-
gewiesen wurde (MF 2, MF 7, MF 9), um etwa eine Größenordnung geringer.
Wird das Profil nach Verwendung von MF 12 (AW + Disp + Cor + Det) mit dem nach 
Verwendung von MF 11 (AW + Disp + Cor) verglichen, zeigt sich bei der zusätzlichen 
Anwesenheit des Detergents wieder flächendeckend eine Phosphatglasschicht, die erst 
durch die im Rahmen dieser Arbeit als typisch für den Phosphatglas-Abtrag einzuord-
nende Sputterionen-Dosisdichte von einigen 10?? cm?? vollständig entfernt werden 
konnte.
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Abbildung 4.27: Aus dreidimensionalen Tiefenprofilanalysen negativer Sekundärionen von 
tribologisch belasteten Stahllamellenoberflächen berechnete YZ-Schnitte der Summe aus PO??
und PO??-Signal mit identischer PIDDSputterquelle. Dargestellt sind Schnitte von Oberflächen aus 
Prüfstandsläufen mit den Antiwear- und Dispersant-haltigen Fluiden MF 10 (AW + Disp), 
MF 11 (AW + Disp + Cor) und MF 12 (AW + Disp + Det + Cor). Über die Farbskala werden 
die Ereigniszahlen jedes einzelnen Teilbildes bezogen auf die jeweilige maximale Zählrate pro 
Pixel linear kodiert.
Der Vergleich dieser YZ-Schnitte zeigt daher offensichtlich, dass der beobachtete Phos-
phatglas-hemmende Einfluss des Dispersants durch die Zugabe weiterer Additive ver-
ringert werden konnte. Wie in Kapitel 4.2.1.1 gefolgert wurde, besitzt der Corrosion 
Inhibitor vermutlich bei hohen Belastungen verglichen mit dem ZDDP geringere Reak-
tivität und schützt entstandenes Phosphatglas anschließend, indem es dieses bedeckt.
Dass durch die Anwesenheit des Corrosion Inhibitors in MF 11 (AW + Disp + Cor) 
wieder Phosphatglas entsteht, kann, diesen Mechanismus vorausgesetzt, als Hinweis auf 
eine Phosphatglas lösende Wirkung des Dispersants verstanden werden. Der Befund
einer im Vergleich allerdings besonders dünnen Schicht bedeutet demnach allerdings 
auch, dass die Phosphatglas lösende Wirkung des Dispersants entweder nicht besonders 
ausgeprägt und demnach nicht die einzige Phosphatglas beeinträchtigende Wirkungs-
weise ist, oder dass der Corrosion Inhibitor im entscheidenden Moment (der ja möglich-
erweise auch gerade bei höchsten Belastungen liegen könnte) dem Phosphatglas keinen 
vollständigen Schutz bietet.
Bei zusätzlichem Einsatz des Detergents, also bei Verwendung von MF 12 (AW + Disp 
+ Cor + Det) während der Prüfstandsversuche, konnte die Phosphatglas hemmende 
Wirkung des Dispersants nicht mehr beobachtet werden. Eine mögliche Erklärung hier-
für könnte in Additiv-Additiv-Wechselwirkungen zwischen dem Dispersant und dem 
Detergent liegen. So beobachteten Papke et al. starke Wechselwirkungen zwischen be-
stimmten Dispersant-Additiven und overbased Calcium Alkaryl Sulfonaten, die auf die 
Adsorption des Dispersants an den Kolloiden des overbased-Detergents zurückgeführt 
wurden [80]. Solche Reaktionen könnten bei den hier präsentierten Experimenten mög-
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licherweise dazu geführt haben, dass der Dispersant durch die Reaktion mit Bestandtei-
len des Detergents im Öl bereits vor der tribologischen Belastung für die anschließende 
Behinderung der Phosphatglasbildung nicht mehr in ausreichendem Maße zur Verfü-
gung stand.
Als nächstes wurde überprüft, ob der verwendete Friction Modifier ebenso wie der Dis-
persant seine Phosphatglasschichten beeinträchtigende Wirkung bei Zugabe weiterer 
Additive verliert oder ob er im Gegenteil auch in einem viele Additive enthaltenden 
Fluid nach wie vor das Entstehen von Phosphatglasschichten behindert. Hierzu bietet 
sich nun ein Vergleich einer 3D-Tiefenprofilanalyse nach Prüfstandslauf mit MF 14
(alle Additive) mit den bereits diskutierten Ergebnissen nach Durchführung der Prüf-
standsversuche mit MF 12 (AW + Cor + Det + Disp) an. Da die Auswirkungen des Dis-
persants auf Phosphatglas insbesondere durch den Detergent in MF 12 bereits umfang-
reich beschränkt wurden, können mögliche Behinderungen von Phosphatglas bei Ver-
wendung von MF 14 mit dem Friction Modifier in Verbindung gebracht werden.
Daher wurde an einem Stahllamellensegment aus einem Prüfstandsversuch mit MF 14
(alle Additive) eine 3D-Tiefenprofilanalyse negativer Sekundärionen durchgeführt. In 
Abbildung 4.28 sind verschiedene Ansichten der Summe aus PO??- und PO??-Signal 
dieser 3D-Tiefenprofilanalyse in identischer Weise wie bereits unter anderem in Abbil-
dung 4.4 aufgetragen.
Wie bereits mehrfach beobachtet ist auch hier in beiden dargestellten lateralen Vertei-
lungen die Riefenstruktur der Lamellenoberfläche zu erkennen. Außerdem ist zu sehen, 
dass, wie nach erfolgtem Prüfstandslauf mit MF 8 (AW + FM; Abbildung 4.22), eben-
falls mit Einsetzen der beschussinduzierten Probenerosion bereits bei ähnlichen Sputte-
rionen-Dosisdichten keine Phosphate mehr an der Oberfläche nachgewiesen wurden. 
Auch der etwas langsamere Rückgang der Phosphatsignale in den Riefen kann hier 
wieder festgestellt werden.
Nachdem bei Verwendung von MF 12 (AW + Cor + Det + Disp) noch in erheblichem 
Maße Phosphatglas in den Tragbereichen nachgewiesen wurde, zeigen sich nun hier 
keine signifikanten Abweichungen der Ergebnisse von denen der Analyse nach Prüf-
standslauf mit MF 8 (AW + FM). Es ist also festzustellen, dass der verwendete Friction 
Modifier wohl auch unter Einsatz zusätzlicher Additive das Entstehen von Phosphatglas 
an der Stahllamellenoberfläche verhindert hat. Die bereits bei der Verwendung des Flu-
ids MF 8 diskutierte Möglichkeit eines destabilisierenden Einflusses auf kurzzeitig vor-
handenes Phosphatglas durch das Herauslösen von Zink nach Miklosic et al. [75] 
scheint also auch durch die übrigen eingesetzten Additive nicht substantiell einge-
schränkt zu werden.
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Abbildung 4.28: Unterschiedliche Darstellungen der Summe des PO?? und PO??-Signals einer 
dreidimensionalen Tiefenprofilanalyse negativer Sekundärionen einer Stahllamellenoberfläche 
nach Prüfstandslauf unter Verwendung von MF 14 (AW + Cor + Det + Disp + FM). Die grün 
markierten Bereiche in den Teilbildern umgrenzen die Auswahl der dargestellten Schnitte. Über 
die Farbskala werden die Ereigniszahlen jedes einzelnen Teilbildes bezogen auf die jeweilige 
maximale Zählrate pro Pixel linear kodiert. Um eine grobe Darstellung der Oberflächenbeschaf-
fenheit zu ermöglichen, wurde die Sputterquelle erst nach 100 s zugeschaltet (In Anschluss an 
den grün markierten Bereich mit kleinem Z in den Schnittbildern).
Untersuchung von Additiv-Additiv-Wechselwirkungen 4.2.2
mit Hilfe der Hauptkomponentenanalyse
Mit jedem der 14 in Kapitel 3.2.1 beschriebenen Modellfluide wurden Prüfstandsversu-
che durchgeführt und anschließend die lateralen Verteilungen sowohl positiver als auch 
negativer Sekundärionen untersucht. Um Korrelationen im Anlagerungsverhalten ver-
schiedener Additive und damit Wechselwirkungen zwischen Additiven auffinden zu 
können, wurden auf Basis rekonstruierter Spektren Hauptkomponentenanalysen durch-
geführt. Dazu wurden anhand der Lateralverteilungsbilder zu jedem Fluid für beide Se-
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kundärionenpolaritäten jeweils 2 charakteristische Trag- und Riefenbereiche ausgewählt 
und anhand der Rohdaten für jeden ausgewählten Bereich ein integrales Oberflächen-
spektrum unter statischen Analysebedingungen rekonstruiert. Somit standen für sämtli-
che relevanten Bereiche der Oberfläche je zwei Spektren positiver und negativer Polari-
tät für die Hauptkomponentenanalysen zur Verfügung.
Sowohl für die positiven als auch für die negativen Spektren wurde je eine einheitliche 
Liste verschiedener Sekundärionenspezies erstellt. Für die Auswahl der Sekundärionen-
spezies war entscheidend, dass für jedes Additiv einige und jeweils etwa gleich viele 
charakteristische Spezies vertreten waren, außerdem sollte auch Phosphatglas über die 
Phosphat-Ionen und die Stahllamelle über Eisen, Chrom und Eisenoxide repräsentiert 
werden. Darüber hinaus wurden einige Signale zu unspezifischer Organik und einige 
elementare Sekundärionen, die sich häufig auf Verunreinigungen zurückführen lassen 
(Na, Cl, ...), ausgewählt. Bei sämtlichen Sekundärionenspezies musste beachtet werden, 
dass in keinem Spektrum aufgrund von Masseninterferenzen Fremdbeiträge zu den je-
weiligen Signalen vorhanden waren.
Für beide Sekundärionenpolaritäten getrennt wurde anhand der erstellten Datensätze 
jeweils eine Hauptkomponentenanalyse durchgeführt. Dazu wurden zunächst die Inten-
sitäten der einzelnen Sekundärionenspezies jeweils auf die Gesamtzahl der in dem 
Spektrum detektierten Ionen normiert. Die Signalintensitäten der verschiedenen Spezies 
wurden darüber hinaus mit der Wurzel des jeweiligen Mittelwertes skaliert. Außerdem 
wurde der Ursprung der beiden Datensätze in den jeweiligen Schwerpunkt verschoben. 
Nach diesen Vorbereitungen wurde die eigentliche PCA-Basistransformation durchge-
führt.
Anhand der ersten beiden Hauptkomponenten beider Hauptkomponentenanalysen konn-
ten einige grundlegenden Beobachtungen zum Anlagerungsverhalten der verwendeten 
Additive bestätigt werden. Da sich aus diesen Hauptkomponenten keine zusätzlichen 
relevanten Informationen ableiten ließen, wird auf ihre weiterführende Diskussion an 
dieser Stelle verzichtet.
In Abbildung 4.29 sind die Scores der 3. Hauptkomponente der Hauptkomponentenana-
lyse auf Basis der Spektren negativer Sekundärionen dargestellt. Jeweils 4 Spektren 
gehören zu den mit je einem Fluid generierten Oberflächen. Die Spektren mit rot mar-
kiertem Score wurden in den Riefen und die mit blau markiertem Score in den Tragbe-
reichen rekonstruiert.
Neben den Tragbereichen nach Verwendung von MF 1 (-) besitzen nur die Spektren zu 
den Oberflächen deutlich von null verschiedene, positive Scores, die mit Dispersant-
haltigen Fluiden Prüfstandversuchen unterzogen wurden (MF 6, MF 10 - MF 14). In-
nerhalb dieser Gruppe besitzen außerdem für die einzelnen Fluide meist die Spektren 
aus den Tragbereichen die höheren Scores. Hieraus kann direkt gefolgert werden, dass 
die 3. Hauptkomponente dieser Hauptkomponentenanalyse den Einfluss des Dispersants 
auf den Nachweis der in der Hauptkomponentenanalyse enthaltenen Sekundärionenspe-
zies an den Lamellenoberflächen beschreibt. Zudem ist zu erkennen, dass diese Auswir-
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kungen, mit Ausnahme der Oberfläche unter Verwendung von MF 13 (Cor + FM + Det 
+ Disp), in den Tragbereichen deutlicher sind. 
Abbildung 4.29: Scores auf der 3. Hauptkomponente einer Hauptkomponentenanalyse unter 
Verwendung rekonstruierter Spektren negativer Sekundärionen. Zu jedem Prüfstandsversuch 
wurden zwei Spektren in den Riefen (rot) und zwei Spektren in den Tragbereichen (blau) rekon-
struiert.
In Abbildung 4.30 sind die Loadings der 3. Hauptkomponente der entsprechenden 
Hauptkomponentenanalyse dargestellt. Zur Steigerung der Übersichtlichkeit wurden die 
einzelnen Sekundärionenspezies jeweils in Gruppen mit gleichem Signalursprung ein-
geteilt und die entsprechenden Balken einheitlich eingefärbt. Nur für ZDDP charakteris-
tische Signale sind dunkelgrün, für ZDDP und Phosphatglas charakteristische hellgrün 
und für den Detergent typische blau koloriert. Die sowohl dem ZDDP als auch dem 
Detergent entstammende Spezies SO?? wurde in Türkis dargestellt. Charakteristische 
Sekundärionenspezies des Corrosion Inhibitors sind in rot, Eisenoxide in schwarz, 
Chlor in orange und unspezifische Organik in braun gehalten.
Auf Basis der in Kapitel 2.2.4 beschriebenen Verfahren zur Bewertung der angegebenen 
Scores und Loadings folgt, dass Sekundärionenspezies mit positivem Loading in dieser 
Hauptkomponente demnach mit überdurchschnittlicher Intensität an unter Dispersant-
Einsatz generierten Oberflächen nachgewiesen wurden, solche mit negativem Loading 
entsprechend mit unterdurchschnittlicher Intensität. Dabei ist zu beachten, dass die 
Loadings dieser hier vorgestellten Hauptkomponente lediglich die Varianz des Daten-
satzes bezüglich der genannten Korrelation, welche hier mit der Anwesenheit des Dis-
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persants im Fluid verknüpft ist, beschreiben. Es existieren darüber hinaus teilweise er-
hebliche weitere Einflüsse auf die detektierten Zählraten einzelner Signale, die mit in 
anderen Hauptkomponenten beschriebenen Systemeigenschaften korreliert sind und 
sich daher hauptsächlich in diesen anderen Hauptkomponenten wiederfinden lassen23.
Das bedeutet, dass obwohl im Folgenden von erhöhten beziehungsweise abgesenkten 
Signalintensitäten bei gleichzeitiger Anwesenheit des Dispersants (beschrieben durch 
diese Hauptkomponente) die Rede sein wird, hieraus keine Aussagen zu den absoluten 
Zählraten geschweige denn Konzentrationen der einzelnen Substanzen an den jeweili-
gen Oberflächen abgeleitet werden dürfen. Lediglich relative Veränderungen durch den 
in der Hauptkomponente enthaltenen Einfluss können nachvollzogen werden.
Abbildung 4.30: Loadings auf der 3. Hauptkomponente einer Hauptkomponentenanalyse unter 
Verwendung rekonstruierter Spektren negativer Sekundärionen. Die Balkenfärbung gruppiert 
jeweils charakteristische Sekundärionenspezies: ZDDP (dunkelgrün), ZDDP und Phosphatglas 
(hellgrün), Phosphor (grün), SO?? (türkis), Detergent (blau), Corrosion Inhibitor (rot), Eisenoxid 
(schwarz), Chlor (orange), unspezifische Organik (braun).
Während die Sekundärionenspezies des reinen ZDDPs in dieser Hauptkomponente ne-
gative Loadings aufweisen, also in Spektren mit positivem Score in unterdurchschnittli-
cher Intensität nachgewiesen wurden, besitzen die Phosphat-Sekundärionen positive 
23 So lässt sich zum Beispiel an den Scores und Loadings der 1. Hauptkomponente dieser Hauptkompo-
nentenanalyse die nicht besonders überraschende Korrelation innerhalb des Datensatzes erkennen, dass 
bei Anwesenheit des Antiwears im Fluid dem ZDDP entstammende Sekundärionenspezies und damit 
auch Phosphat-Ionen (PO?? und PO??) überdurchschnittlich intensiv nachgewiesen wurden. Bei Betrach-
tung der tatsächlich detektierten Zählraten sind diese Einflüsse denen der anderen Hauptkomponenten 
überlagert.
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Loadings. Die Spezies des Corrosion Inhibitors und des Detergents weisen allesamt 
leicht positive Loadings auf, SO?? hingegen ein moderat negatives. Die Eisenoxidsigna-
le besitzen leicht negative Loadings, die unspezifischen organischen Sekundärionen 
moderat positive und Chlor ein leicht negatives.
Aus dem betragsmäßig unterschiedlichen Verhalten der Phosphat-Ionen einerseits und 
der ZDDP-spezifischen Spezies andererseits folgt, dass die Charakteristik der Phosphat-
Ionen in dieser Hauptkomponente nicht durch ZDDP geprägt ist. Unter Verwendung 
des Dispersants und darüber hinaus besonders in den Tragbereichen wurde ZDDP in 
dieser Hauptkomponente in niedrigerer Intensität nachgewiesen. Gleichzeitig führte der 
Dispersant in dieser Hauptkomponente zu einem überdurchschnittlichen Nachweis von 
Phosphat-Ionen und somit wohl von Phosphatglas direkt an der Oberfläche.
Detergent und Corrosion Inhibitor konnten unter Einsatz des Dispersants, und insbeson-
dere dort in den Tragbereichen, in dieser Hauptkomponente mit leicht überdurchschnitt-
licher Intensität nachgewiesen werden. Der Nachweis von Eisenoxiden erfolgte in die-
ser Hauptkomponente unter Einsatz des Dispersants mit leicht unterdurchschnittlicher 
Intensität. Das negative Loading der mehreren Additiven zugeordneten Spezies SO?? in 
dieser Hauptkomponente ist hier wohl aus einem erheblichen Beitrag von ZDDP auf 
diese Sekundärionenspezies zurückzuführen.
Abbildung 4.31 zeigt die Scores der 3. Hauptkomponente der Hauptkomponentenanaly-
se unter Verwendung der Spektren positiver Sekundärionen. Die Auftragung erfolgte 
Analog zu derjenigen der negativen Spezies in Abbildung 4.29.
Wie bereits bei der Hauptkomponentenanalyse auf Basis der Spektren negativer Sekun-
därionen kann der Abbildung entnommen werden, dass beinahe ausschließlich Spektren 
von unter Einsatz des Dispersants (MF 6, MF 10 - MF 14) generierten Oberflächen po-
sitive Scores aufweisen. Lediglich die Tragbereiche nach Einsatz von MF 5 (Det) sowie 
die Riefen nach Verwendung von MF 3 (Cor) besitzen ansonsten positive Scores. Es 
kann also auch bei der Hauptkomponentenanalyse auf Basis der Spektren positiver Se-
kundärionen gefolgert werden, dass die 3. Hauptkomponente den Einfluss des Dis-
persants auf den Nachweis der in der Hauptkomponentenanalyse enthaltenen Sekundä-
rionenspezies beschreibt. Anders als bei der Hauptkomponentenanalyse auf Basis der 
Spektren negativer Sekundärionen kann bei den Spektren der mit Dispersant-haltigen 
Fluiden generierten Oberflächen keine generelle Tendenz in Bezug auf Unterschiede 
zwischen Tragbereichen und Riefen ausgemacht werden.
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Abbildung 4.31: Scores auf der 3. Hauptkomponente einer Hauptkomponentenanalyse unter 
Verwendung rekonstruierter Spektren positiver Sekundärionen. Zu jedem Prüfstandsversuch 
wurden zwei Spektren in den Riefen (rot) und zwei Spektren in den Tragbereichen (blau) rekon-
struiert.
Um den Einfluss des Dispersants kenntlich zu machen sind in Abbildung 4.32 die Loa-
dings dieser 3. Hauptkomponente dargestellt. Das dem ZDDP zugeordnete Zink wurde 
wiederum in dunkelgrün, das im Detergent enthaltene Kalzium in blau und die ur-
sprünglich dem Lamellenstahl entstammenden Spezies Eisen, Chrom und Fe?? in 
schwarz dargestellt. Auch die Farben der unspezifischen Organik (braun) sowie der 
sonstigen anorganischen Elemente (orange) entsprechen der Farbauswahl aus Abbil-
dung 4.30. Zusätzlich sind hier für den Friction Modifier charakteristische Spezies ein-
geflossen, diese werden in violett dargestellt.
Wie bereits die für ZDDP charakteristischen negativen Sekundärionen hat auch Zink ein 
deutlich negatives Loading. Auch die im Bereich negativer Sekundärionen gemachte 
Beobachtung eines leicht positiven Loadings der Detergent-Komponenten findet sich 
hier für das Kalzium wieder. Ebenso verhalten sich die ursprünglich dem Stahl zuzu-
schreibenden Sekundärionenspezies tendenziell wie bereits bei den negativen Sekundä-
rionen, sie besitzen negative Loadings, unterschiedlich ist lediglich der hohe Betrag des 
Eisen-Loadings. Im Bereich negativer Sekundärionen nicht vertreten waren Signale des 
FM. Diese zeigen in dieser Hauptkomponente ein moderat negatives Loading, wurden 
also in Anwesenheit des Dispersants in dieser Hauptkomponente weniger intensiv 
nachgewiesen.
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Abbildung 4.32: Loadings auf der 3. Hauptkomponente einer Hauptkomponentenanalyse unter 
Verwendung rekonstruierter Spektren positiver Sekundärionen. Die Balkenfärbung gruppiert 
jeweils charakteristische Sekundärionenspezies: Zink (dunkelgrün) Kalzium (blau), Friction 
Modifier (violett), Eisen und Chrom (schwarz), anorganische unspezifische Elemente (orange), 
unspezifische Organik (braun).
Obwohl der Dispersant massenspektrometrisch nicht direkt beobachtet werden konnte, 
ergibt sich dennoch auf Basis der beiden durchgeführten Hauptkomponentenanalysen
ein recht detailliertes Bild für die Auswirkungen des Dispersants auf das Verhalten des 
gesamten tribologischen Systems und insbesondere auf das Anlagerungsverhalten der 
übrigen Additive. Anhand der negativen Loadings der für ZDDP charakteristischen Se-
kundärionenspezies kann gefolgert werden, dass dieses Additiv durch den Dispersant in 
der Anbindung an die Oberfläche gehemmt wurde. Als Erklärung für ein solches Ver-
halten wurden unter anderem von Spikes [81] mögliche Wechselwirkungen des Dis-
persants mit ZDDP erörtert, wodurch dieses nur noch eingeschränkt für die Anlagerung 
an der Oberfläche zur Verfügung stehen könnte. Diese Vorstellung deckt sich mit dem 
in Kapitel 4.2.1.4 diskutierten Phosphatglas-hemmenden Einfluss des Dispersants, wo 
diese Möglichkeit bereits einer Diskussion von Fujita et al. [76] entnommen wurde.
Die im Gegensatz zum ZDDP positiven Loadings der Phosphat-Signale in den gezeig-
ten Hauptkomponenten deuten darauf hin, dass die Ausbildung von Phosphatglas an der
Lamellenoberfläche nicht grundsätzlich durch den Dispersant behindert wird. Dies kann 
als Hinweis darauf verstanden werden, dass von den von Fujita et al. [76] diskutierten 
phosphatglashemmenden Einflüssen vor allem die ZDDP-seitigen, also die anbindungs-
hemmende Wechselwirkung mit ZDDP im Öl oder die Blockierung freier Plätze an der 
Oberfläche, und nicht die Phosphatglas-seitigen, die auf der Destabilisierung von vor-
handenem Phosphatglas beruhen, die entscheidende Rolle spielen. 
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Die positiven Loadings der dem Detergent entstammenden Sulfonsäuremoleküle könn-
ten verschiedene Ursachen besitzen. Es ist durchaus denkbar, dass der Detergent nicht 
wesentlich vom Dispersant beeinflusst wurde und die Sulfonsäuremoleküle in der Kon-
kurrenz mit ZDDP um freie Oberflächenplätze durch die Dispersant-bedingte Behinde-
rung des ZDDPs im Öl bevorzugt an die Oberfläche anbinden konnten.
Werden die Beobachtungen aus Kapitel 4.2.1.5 herangezogen, erscheint ein zusätzlicher 
Mechanismus denkbar. Bei 3D-Tiefenprofilanalysen nach Prüfstandslauf mit MF 12
(AW + Disp + Cor + Det) wurde keine Behinderung der Phosphatglasbildung durch den 
Dispersant festgestellt, was nach den Beobachtungen von Papke et al. [80] auf eine 
mögliche Anlagerung des Dispersants an die Kolloide eines overbased-Detergents zu-
rückgeführt wurde. Hierdurch könnte wiederum, durch die Konkurrenz zwischen Dis-
persant und Detergent bei der Anlagerung an den Kolloiden, vermehrt ungebundene 
Sulfonsäure im Öl vorhanden gewesen sein und somit für die Anbindung an die Ober-
fläche zur Verfügung gestanden haben.
Die negativen Loadings der Friction Modifier-spezifischen Signale in Abbildung 4.32
weisen darauf hin, das sich der Friction Modifier in Anwesenheit des Dispersants 
schlechter an der Stahllamellenoberfläche angelagert hat. Dieses Verhalten lässt sich 
möglicherweise auf die, im Vergleich zu den anderen eingesetzten Additiven, spezielle 
Art der Anlagerung des Friction Modifiers zurückführen. Die für Friction Modifier typi-
sche Anbindung an Oberflächen über Wasserstoff-Brückenbindungen ist verglichen mit 
chemischen Bindungen als schwach einzuordnen. Erst durch die Ausbildung bezie-
hungsweise Anlagerung multimolekularer Friction Modifier-Verbünde entsteht durch 
die Existenz vieler schwacher Bindungen mit der Oberfläche eine stabile Anbindung 
des gesamten Verbundes. Wenn der Dispersant nun die Entstehung solcher multimole-
kularer Friction Modifier-Verbünde behindert hat, könnte dies zu einer verschlechterten 
Anbindung des Friction Modifiers an die Stahloberfläche geführt haben.
Der leicht überdurchschnittliche Nachweis des Corrosion Inhibitors kann möglicher-
weise darauf zurückgeführt werden, dass diese Komponente schlicht nicht direkt durch 
den Dispersant beeinflusst wurde. Wenn sich diese allerdings mit dem Friction Modifier 
und mit ZDDP in Konkurrenz um freie Plätze an der Lamellenoberfläche befand, kann 
Ihre Anlagerung durch die Behinderung der beiden letztgenannten wiederum bevorzugt 
abgelaufen sein.
Die negativen Loadings der Eisen-, Chrom-, und Eisenoxidsignale deuten darauf hin, 
dass unter Einsatz des Dispersants weniger ursprünglich dem Lamellenstahl zuzuord-
nendes Material nachgewiesen werden konnte. Diese Signale entstammten besonders in 
Bereichen, in denen die Stahloberfläche mit deckenden Reaktionsschichten bedeckt 
war, wahrscheinlich wieder aus dem Öl abgelagerten Abriebpartikeln. Die negativen 
Loadings der genannten Signale lassen sich wohl derart interpretieren, dass durch die 
Anlagerung des Dispersants an feine Abriebpartikel im Öl diese, wie es auch der Auf-
gabe des Dispersants entspricht, in Schwebe und von der Oberfläche ferngehalten wur-
den. Ein ausschließlich auf veränderten Ionisierungswahrscheinlichkeiten beruhender
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Effekt24 erscheint ausgesprochen unwahrscheinlich, da dieser ansonsten auch bei den in 
der Hauptkomponentenanalyse enthaltenen anorganischen unspezifischen Elementen 
(Li?, B?, Na?, K?) zu erkennen gewesen wäre. Diese zeigen allerdings in dieser Haupt-
komponente keine klare Tendenz. Der vermutlich beobachtete Abriebpartikel mindern-
de Einfluss des Dispersants deckt sich außerdem mit der Beobachtung von Phosphatglas 
bei vermindertem ZDDP-Angebot, da vorhandenes Phosphatglas hierdurch auch vor 
Wiederabtrag geschützt werden kann [79].
Grenzschichteinflüsse auf die Reibcharakteristik4.3
Die bisher diskutierten Erkenntnisse geben weitreichende Einblicke in die Ausbildung 
tribologischer Grenzschichten auf Basis der verwendeten Additive. Entscheidend für die 
Funktion nasslaufender Lamellenkupplungen ist allerdings auch, wie sich diese Grenz-
schichten auf die Reibcharakteristik des tribologischen Systems auswirken. 
Dazu wurden die Resultate der an der FZG durchgeführten Prüfstandsversuche auf Kor-
relationen mit den massenspektrometrischen Analyseergebnissen untersucht. Dabei lie-
ßen sich zwei wesentliche Beobachtungen machen, die im Folgenden diskutiert werden.
In Kapitel 4.3.1 werden Auswirkungen des Antiwears auf die Reibcharakteristik der 
Prüfkupplungen diskutiert. Hierbei zeigten sich vor allem Auswirkungen, die auf das 
Vorhandensein von Phosphatglasschichten zurückgeführt wurden. In Kapitel 4.3.2 wer-
den im Vergleich mit den Ergebnissen aus den ergänzend durchgeführten Untersuchun-
gen an Kupplungen mit sintermetallischem Reibbelag Korrelationen zwischen dem An-
lagerungsverhalten des Friction Modifiers an den Lamellenoberflächen und der 
Reibschwingneigung der Prüfkupplungen diskutiert.
Auswirkungen von Phosphatglasschichten auf die 4.3.1
Reibschwingneigung
Innerhalb der im Rahmen der Prüfstandsversuche eingesetzten Fluide gibt es eine Reihe 
Fluidpaare, welche sich lediglich durch die zusätzliche Verwendung des Antiwears in 
jeweils einem der beiden Fluide unterscheiden. Eine Übersicht über diese Fluidpaarun-
gen ist in Tabelle 4.5 dargestellt. Außerdem kann der Darstellung entnommen werden, 
dass sich, wie mit Hilfe der durchgeführten 3D-Tiefenprofilanalysen bestätigt, lediglich 
in einigen Fällen bei der Verwendung des jeweils Antiwear-haltigen Fluids bei den 
Prüfstandsversuchen auch tatsächlich in den Tragbereichen der Stahllamellenoberflä-
chen deckende Phosphatglasschichten gebildet haben.
24 An einer weniger oxidierten Oberfläche lassen sich im Allgemeinen sowohl Oxide im Bereich negati-
ver Sekundärionen als auch positive, elementare Sekundärionenspezies mit geringerer Signalintensität 
nachweisen.
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Tabelle 4.5: Gegenüberstellung derjenigen Fluide, die sich lediglich durch die Verwendung des 
Antiwears voneinander unterscheiden. In der 3. Spalte ist dargestellt, ob an den Stahllamellen-
segmenten nach den Prüfstandsversuchen mit dem jeweils Antiwear-haltigen Fluid bei 3D-
Tiefenprofilanalysen deckende Phosphatglasschichten nachgewiesen wurden.
Fluid ohne Antiwear Fluid mit Antiwear Nachweis von 
Phosphatglas
MF 1   ( - ) MF 2   (AW) ja
MF 3   (Cor) MF 7   (AW + Cor) ja
MF 4   (FM) MF 8   (AW + FM) nein
MF 5   (Det) MF 9   (AW + Det) ja
MF 6   (Disp) MF 10 (AW + Disp) nein
MF 13 (Cor + FM + Det + Disp) MF 14 (alle Additive) nein
Da sich bei den durchgeführten Prüfstandsversuchen unter Verwendung des Antiwears
nachweislich der massenspektrometrischen Untersuchungen nur in einigen Fällen auch 
tatsächlich in den Tragbereichen deckende Phosphatglasschichten gebildet haben, kön-
nen die Auswirkungen von ZDDP sowie von entstandenem Phosphatglas auf die Reib-
charakteristik der entsprechenden Kupplungen getrennt voneinander betrachtet werden. 
Dazu werden jeweils die Reibwertverläufe aus zwei Prüfstandsversuchen, die sich le-
diglich durch das Vorkommen des Antiwears im Fluid unterschieden haben, miteinan-
der verglichen.
Die Einflüsse des reinen ZDDPs zeigen sich, wenn dieser Vergleich zunächst auf die 
Prüfstandsversuche beschränkt wird, bei denen anschließend in den Tragbereichen mas-
senspektrometrisch keine deckende Phosphatglasschicht detektiert wurde. Die Auswir-
kungen von Phosphatglas auf die Reibcharakteristik der untersuchten Kupplungen kön-
nen durch den anschließenden Vergleich der Prüfstandsversuche beobachtet werden, bei 
denen sich unter Einsatz des Antiwears eine deckende Phosphatglasschicht ausgebildet 
hat.
In Abbildung 4.33 sind zwei Vergleiche von Reibungszahlverläufen jeweils einer Schal-
tung der 4. Laststufe (siehe Tabelle 3.2, Seite 38) bei einer Öltemperatur von 80 °C der 
beiden Versuchspaare, in denen unter anderem der Friction Modifier enthalten war, dar-
gestellt. Die Dauer der dargestellten Einzelschaltungen betrug jeweils etwa eine Sekun-
de. Die Versuche zu den jeweils blau dargestellten Verläufen unterschieden sich von 
den jeweils rot dargestellten lediglich durch den zusätzlich im Fluid enthaltenen Anti-
wear. Bei den anschließenden massenspektrometrischen Untersuchungen der Stahlla-
mellenoberflächen wurden keine Hinweise auf Phosphatglas festgestellt (Kapitel 4.2.1.2
und Kapitel 4.2.1.5).
Die gezeigten Verläufe wurden bei den Prüfstandsversuchen (im Bremsbetrieb, Be-
schreibung in Kapitel 3.1.1) jeweils von rechts nach links, also beginnend mit hohen 
Gleitgeschwindigkeiten durchlaufen. Alle Beschreibungen solcher Verläufe im Rahmen 
dieser Arbeit folgen diesem Verlauf, werden also ausgehend von fallenden Gleitge-
schwindigkeiten diskutiert.
102 4 Ergebnisse und Diskussion
Abbildung 4.33: Vergleiche von Reibwertverläufen aus Laststufe 4 bei Prüfstandsversuchen
mit einer Öltemperatur von 80 °C unter Verwendung der in der Legende genannten Fluide. In-
nerhalb der einzelnen Teilbilder unterscheiden sich die Fluide lediglich durch die zusätzliche 
Verwendung des Antiwears in jeweils einem Fluid (blau).
In allen in Abbildung 4.33 dargestellten Verläufen fiel der Reibungskoeffizient oberhalb 
von Gleitgeschwindigkeiten von etwa 9 m s? rapide von etwa 0,15 auf Werte leicht 
oberhalb von 0,10. Während dieser Phase wurde die Kupplung jeweils noch geschlos-
sen, die zum Schließen verwendete axiale Anpresskraft ?ax wurde während dessen also 
noch erhöht und lag vermutlich noch nicht gleichmäßig an sämtlichen Reibflächen des 
Lamellenpakets an. Die Ursachen für diese erheblichen, anfänglichen Reibungszahlän-
derungen unter noch stattfindendem Kraftaufbau sind nicht bekannt, sie spielen aller-
dings für die maschinenbauliche Bewertung der gesamten Reibcharakteristik keine we-
sentliche Rolle [82].
In allen Reibwertverläufen sank der Reibungskoeffizient anschließend mit fallender 
Gleitgeschwindigkeit moderat auf etwa 0,10 bei Gleitgeschwindigkeiten von etwa 
0,5 m s? ab. Dieser moderate Abfall entsprach dabei insofern dem gewünschten Ver-
lauf, als das durch den jeweils resultierenden positiven Gradienten bei der Betrachtung 
des Reibungskoeffizienten über der Gleitgeschwindigkeit die unerwünschte Anregung 
von Reibschwingungen ausgeschlossen war.
Der bei niedrigsten Gleitgeschwindigkeiten zu beobachtende Einbruch des Reibungsko-
effizienten auf jeweils null ist nicht etwa die Folge eines unphysikalischen Haftrei-
bungskoeffizienten, sondern die Folge der Berechnung des dargestellten Reibungskoef-
fizienten aus Axialkraft ?ax und Reibmoment ?R (siehe Kapitel 3.1.1). Das experimen-
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tell ermittelte Reibmoment ?R fällt mit Ausbleiben der Relativbewegung auf null, 
wodurch der anschließend berechnete Reibungskoeffizient, bei nach wie vor vorhande-
ner Axialkraft ?ax, ebenfalls den Wert Null annehmen muss. Die Berechnung des Rei-
bungskoeffizienten wird außerdem softwareseitig kurz vor Erreichen der Gleitge-
schwindigkeit Null gestoppt.
Der Vergleich der Reibwertverläufe zwischen den Prüfstandsversuchen mit MF 4 (FM) 
und MF 8 (AW + FM) sowie zwischen denen mit MF 13 (Cor + FM + Det + Disp) und 
MF 14 (AW + Cor + FM + Det + Disp) liefert anhand der Abbildung keine nennenswer-
ten Unterschiede. Durch den in den Fluiden MF 8 und MF 14 jeweils zusätzlich enthal-
tenen Antiwear zeigten sich hier keine nennenswerten Änderungen des Reibungsverhal-
tens der entsprechenden Kupplungen.
In Abbildung 4.34 sind im Vergleich die Reibwertverläufe jeweils einer Schaltung der 
4. Laststufe bei einer Öltemperatur von 80 °C der Prüfstandsversuche mit MF 6 (Disp) 
und MF 10 (AW + Disp) dargestellt. Nach den Prüfstandsversuchen mit MF 10 wurde 
massenspektrometrisch in den Tragbereichen nur punktuell und mit vernachlässigbarer 
Schichtdicke Phosphatglas festgestellt (Kapitel 4.2.1.4).
Abbildung 4.34: Vergleich von Reibwertverläufen aus Laststufe 4 bei Prüfstandsversuchen mit 
einer Öltemperatur von 80 °C unter Verwendung der in der Legende genannten Fluide. Die Flu-
ide unterscheiden sich lediglich durch die zusätzliche Verwendung des Antiwears in MF 10 
(AW + Disp, blau).
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Wie bereits bei den in Abbildung 4.33 dargestellten Verläufen kann auch hier ein rapi-
des Abfallen der berechneten Reibungskoeffizienten beim Schließen der beiden Kupp-
lungen, oberhalb von Gleitgeschwindigkeiten von 9 m s? , beobachtet werden. 
Anschließend fällt der Reibungskoeffizient auf, im Vergleich zu den zuvor beschriebe-
nen Versuchen, höherem Niveau (Werte zwischen 0,11 und 0,12) mit fallender Gleitge-
schwindigkeit zunächst moderat ab, beginnt aber daraufhin (für ? <  ca. 3 m s? ) wieder 
zu steigen. Ein derartiges Wieder-Ansteigen bedeutet für die Kupplung eine uner-
wünschte Gefährdung hinsichtlich Reibschwingungen. Für beide dargestellten Verläufe 
ist das tatsächliche Auftreten von Reibschwingungen bei Gleitgeschwindigkeiten unter 
etwa 1,5 m s? zu beobachten.
Obwohl das insgesamt höhere Reibungzahlsniveau dieser beiden Schaltungen durchaus 
wünschenswert ist, können die gesamten Reibcharakteristika der mit diesen Fluiden 
betriebenen Kupplungen im Allgemeinen nicht als tolerierbar bezeichnet werden. Das 
liegt an dem Wieder-Anstieg des Reibwertes in beiden dargestellten Schaltungen und 
der damit verbundenen Gefahr von Reibschwingungen. Dennoch kann auch hier festge-
stellt werden, dass sich im Vergleich der beiden Reibcharakteristika keine nennenswer-
ten Änderungen des Reibungsverhaltens durch die zusätzliche Verwendung des Anti-
wears bei den Prüfstandsversuchen mit MF 10 (AW + Disp) ergeben hat.
Die beschriebenen Verläufe können auch auf Basis der Kennwerte ?? ??? sowie ?mit
nachvollzogen werden. Zu den entsprechenden Prüfstandsversuchen sind die Mittelwer-
te dieser Kennwerte aus Laststufe 4 bei einer Öltemperatur von 80 °C in Tabelle 4.6
dargestellt.
Tabelle 4.6: Kennwerte zur Beurteilung des Reibungsverhaltens bei Prüfstandsversuchen mit 
den genannten Fluiden (Laststufe 4, Öltemperatur 80 °C). In den einzelnen Zeilen unterscheiden 
sich die Versuche lediglich durch die Verwendung des Antiwears. Bei den Versuchen mit den 
aufgeführten Antiwear-haltigen Fluiden wurden massenspektrometrisch keine in den Tragberei-
chen deckenden Phosphatglasschichten nachgewiesen. Entnommen aus [5].
Prüfstandsversuch 
ohne Antiwear
?? ??? ?mit Prüfstandsversuch 
mit Antiwear
?? ??? ?mit
MF 4 1,09 0,102 MF 8 1,02 0,098
MF 13 1,01 0,102 MF 14 1,05 0,106
MF 6 0,61 0,118 MF 10 0,64 0,115
Der Kennwert ?? ??? zu den Prüfstandsversuchen mit Friction Modifier enthaltenen 
Fluiden (MF 4, MF 8, MF 13, MF 14) besitzt jeweils Werte größer eins, woraus das 
Fehlen einer Gefährdung hinsichtlich Reibschwingungen abgeleitet werden kann. Der 
Kennwert ?? ??? zu den Prüfstandsversuchen mit den Fluiden MF 6 und MF 10 besitzt
jeweils Werte deutlich kleiner eins, was einer Gefährdung hinsichtlich Reibschwingun-
gen entspricht. Zusätzlich ist der Kennwert ?mit zur Beurteilung des mittleren Reibungs-
zahlniveaus bei den Versuchen mit den Fluiden MF 6 und MF 10 erkennbar größer. 
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Innerhalb einer Zeile unterschieden sich die Prüfstandsversuche jeweils nur durch die 
Verwendung des Antiwears. Die Entstehung deckender Phosphatglasschichten in den 
Tragbereichen der Stahllamellenoberflächen wurde in keinem der gezeigten Versuche 
beobachtet. Aus diesen Vergleichen kann abgeleitet werden, dass die Anwesenheit von 
ZDDP an den Lamellenoberflächen bei gleichzeitigem Fehlen einer deckenden Phos-
phatglasschicht in den Tragbereichen nicht zu einer nennenswerten Änderung der Reib-
charakteristik geführt hat.
Darüber hinaus können anhand der Kennwerte Beobachtungen zum Einfluss der übri-
gen Additive auf die Reibcharakteristik von Kugimiya [28] bestätigt werden. So steiger-
ten Dispersant-Additive den Reibungskoeffizienten vor allem im Bereich höherer Gleit-
geschwindigkeiten (zu erkennen am Kennwert ?mit bei MF 6 (Disp) und MF 10 (AW + 
Disp)), während Friction Modifier den Reibungskoeffizienten im Bereich niedriger 
Gleitgeschwindigkeiten absenken konnten (zu erkennen am Kennwert ?? ??? bei MF 4
(FM), MF 8 (AW + FM), MF 13 (Cor + FM + Det + Disp) und MF 14 (alle Additive)). 
Die geringere Auswirkung des Dispersants auf den Kennwert ?mit bei Verwendung von 
MF 13 und MF 14 erscheint vor dem Hintergrund der Beobachtungen in Kapitel 4.2.1.5
plausibel. Dort wurde eine mögliche Behinderung des Dispersants durch die Anbindung 
an Kolloide des möglicherweise overbased-Detergents diskutiert.
Im Rahmen der durchgeführten Prüfstandsversuche existierten auch Versuchspaare, die 
sich zum einen nur durch die zusätzliche Verwendung des Antiwears in jeweils einem 
der Versuche unterschieden und bei denen zum anderen an den Stahllamellenoberflä-
chen unter AW-Einsatz anschließend in den Tragbereichen massenspektrometrisch flä-
chendeckend Phosphatglas nachgewiesen wurde. In Abbildung 4.35 sind dazu Verglei-
che von Reibwertverläufen jeweils einer Schaltung der 4. Laststufe bei einer Öltempera-
tur von 80 °C zweier solcher Versuchspaare dargestellt.
Unter Vernachlässigung des Bereichs höchster Gleitgeschwindigkeiten (? > 9 m s? )
können der Abbildung folgende Verläufe entnommen werden. Der Reibungskoeffizient 
nach Prüfstandslauf mit MF 1 ( - ) fiel während der Schaltung von etwa 0,11 auf circa 
0,10 bei einer Gleitgeschwindigkeit von ? = 2 m s? moderat ab. Anschließend stieg er 
wieder leicht an, es traten außerdem kleinere Reibschwingungen auf. Im Vergleich dazu 
war der Reibungskoeffizient bei der gezeigten Schaltung mit MF 2 (AW) für Gleitge-
schwindigkeiten ? > 4 m s? niedriger und lag konstant bei Werten um 0,10. Der Rei-
bungskoeffizient stieg mit weiter fallender Gleitgeschwindigkeit früher und stärker an 
als bei Verwendung von MF 1, außerdem traten deutlich größere Reibschwingungen 
auf.
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Abbildung 4.35: Vergleiche von Reibwertverläufen aus Laststufe 4 bei Prüfstandsversuchen 
mit einer Öltemperatur von 80 °C unter Verwendung der in der Legende genannten Fluide. In-
nerhalb der einzelnen Teilbilder unterscheiden sich die Fluide lediglich durch die zusätzliche 
Verwendung des Antiwears in jeweils einem Fluid (blau).
Der Verlauf des Reibungskoeffizienten bei der gezeigten Schaltung mit Fluid MF 3
(Cor) ähnelte am Schaltungsanfang dem von MF 1 ( - ). Der Reibungskoeffizient sank 
moderat mit fallenden Gleitgeschwindigkeiten und begann für ? <  4 m s? wieder 
leicht zu steigen. Das Reibungszahlniveau lag während des gesamten beschriebenen 
Vorgangs etwas unter dem der Schaltung mit MF 1. Zum Schaltungsende traten deutli-
che Reibschwingungen auf. Im Vergleich zu dieser Schaltung war der Reibungskoeffi-
zient der dargestellten Schaltung mit MF 7 (AW + Cor) bei hohen Gleitgeschwindigkei-
ten deutlich niedriger und stieg bereits bei hohen Gleitgeschwindigkeiten im weiteren 
Verlauf der Schaltung an. Das Einsetzen von erheblichen Reibschwingungen war be-
reits bei einer Gleitgeschwindigkeit von etwa 3 m s? zu beobachten.
Allen gezeigten Schaltungen ist gemein, dass ihre Reibcharakteristik aufgrund des An-
stiegs des Reibungskoeffizienten bei sinkender Gleitgeschwindigkeit aufgrund der Ge-
fährdung hinsichtlich Reibschwingungen als nicht zufriedenstellend bewertet werden 
muss. Zusätzlich ist beiden Vergleichen zu entnehmen, dass bei den dargestellten Schal-
tungen durch den Antiwear in den Fluiden MF 2 und MF 7 der Reibungskoeffizient für 
hohe Gleitgeschwindigkeiten gesenkt und für niedrige Gleitgeschwindigkeiten erhöht 
wurde. Dadurch konnte ein im Verlauf der Schaltung früher einsetzendes sowie steileres 
Ansteigen des Reibungskoeffizienten beobachtet werden.
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Im Anschluss an die Prüfstandsversuche eines weiteren Versuchspaares, in dem die Flu-
ide MF 5 (Det) und MF 9 (AW + Det) zum Einsatz kamen, konnte an der massenspekt-
rometrisch untersuchten Stahllamellenoberfläche mit Antiwear-Kontakt ebenfalls flä-
chendeckend Phosphatglas detektiert werden. Zu diesem Paar sind in Abbildung 4.36
die Reibungskoeffizienten je einer Schaltung der 4. Laststufe bei einer Öltemperatur 
von 80 °C dargestellt.
Abbildung 4.36: Vergleich von Reibwertverläufen aus Laststufe 4 bei Prüfstandsversuchen mit 
einer Öltemperatur von 80 °C unter Verwendung der in der Legende genannten Fluide. Die Flu-
ide unterscheiden sich lediglich durch die zusätzliche Verwendung des Antiwears in MF 9 (AW
+ Det, blau).
Nach vollständigem Schließen der Kupplung lag der Reibungskoeffizient der dargestell-
ten Schaltung mit MF 5 (Det) leicht oberhalb von 0,10 und sank über beinahe den ge-
samten Verlauf der Schaltung geringfügig auf etwa 0,10 ab. Es kam zu keinem Wieder-
Anstieg des Reibungskoeffizienten und somit lag keine Gefährdung hinsichtlich 
Reibschwingungen vor. Der Reibungskoeffizient der Schaltung mit MF 9 (AW + Det) 
lag im Vergleich zu Schaltungsbeginn erkennbar unterhalb des anderen dargestellten 
und begann bereits bei hohen Gleitgeschwindigkeiten im weiteren Schaltungsverlauf 
auf im Mittel etwa 0,12 zu steigen. Am Schaltungsende traten moderate Reibschwin-
gungen auf. Der wie schon bei den Reibwertverläufen aus Abbildung 4.35 beobachtete 
Einfluss des zusätzlich verwendeten Antiwears, nämlich bei hohen Gleitgeschwindig-
keiten den Reibungskoeffizienten zu senken und bei niedrigen selbigen zu erhöhen, 
konnte somit auch hier beobachtet werden.
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Während die Reibcharakteristik der Kupplung mit MF 5 (Det) hinsichtlich der 
Reibschwingneigung als gut zu bewerten ist, folgt aus dem Verlauf des Reibungskoeffi-
zienten der Schaltung mit MF 9 (AW + Det) aufgrund des Ansteigens im Schaltungs-
verlauf eine unerwünschte Gefährdung hinsichtlich Reibschwingungen. Somit führte
der Einfluss des Antiwears bei der Verwendung von Fluid MF 9 damit sogar dazu, dass 
eine Kupplung mit einer ohne Antiwear (also mit Fluid MF 5) guten Reibcharakteristik 
durch die Einflüsse des Antiwears zu einem zu im Allgemeinen nicht tolerierbaren 
Reibschwingungen neigenden System wurde.
Die beschriebenen Einflüsse des Antiwears auf die Reibcharakteristik bei flächende-
ckend vorhandener Phosphatglasschicht lassen sich gut auf Basis der Kennwerte ?? ???
und ?mit nachvollziehen. Die Mittelwerte dieser Kennwerte aus Laststufe 4 bei einer 
Öltemperatur von 80 °C sind für die entsprechenden Prüfstandsversuche in Tabelle 4.7
zusammengestellt. Wie bereits bei Tabelle 4.6 unterschieden sich die Versuche inner-
halb einer Zeile nur durch die Verwendung des Antiwears, hier allerdings bei gleichzei-
tigem Auftreten von Phosphatglas.
Tabelle 4.7: Kennwerte zur Beurteilung des Reibungsverhaltens bei Prüfstandsversuchen mit 
den genannten Fluiden (Laststufe 4, Öltemperatur 80 °C ). In den einzelnen Zeilen unterschei-
den sich die Versuche lediglich durch die Verwendung des Antiwears. Bei den Versuchen mit 
den aufgeführten Antiwear-haltigen Fluiden wurden massenspektrometrisch in den Tragberei-
chen deckende Phosphatglasschichten nachgewiesen. Entnommen aus [5].
Prüfstandsversuch 
ohne Antiwear
?? ??? ?mit Prüfstandsversuch 
mit Antiwear
?? ??? ?mit
MF 1 0,95 0,101 MF 2 0,63 0,102
MF 3 0,45 0,090 MF 7 0,55 0,100
MF 5 1,04 0,102 MF 9 0,84 0,107
Werden die Versuche mit MF 3 (Cor) und MF 7 (AW + Cor) zunächst ausgeklammert, 
können deutlich die Einflüsse des Antiwears auf die Reibcharakteristik der Kupplungen 
nachvollzogen werden. Im Vergleich von MF 1 ( - ) mit MF 2 (AW) und MF 5 (Det) 
mit MF 9 (AW +Det) ist zu erkennen, dass der Kennwert ?mit durch den Antiwear nur 
geringfügig beeinflusst wird. Die zu beobachtenden leichte Erhöhung des Kennwerts ?mit resultierte daraus, dass zur Berechnung dieses Kennwertes ausschließlich Rei-
bungskoeffizienten aus den unteren 60% der maximalen Gleitgeschwindigkeit herange-
zogen werden. Somit fließt der für niedrige Gleitgeschwindigkeiten beobachtete Ein-
fluss des Antiwears, in diesem Bereich den Reibungskoeffizienten zu erhöhen, stärker 
in diesen Kennwert ein als der entsprechend gegenläufige Einfluss im Bereich hoher 
Gleitgeschwindigkeiten.
Wie dem Vergleich von MF 1 ( - ) mit MF 2 (AW) und MF 5 (Det) mit MF 9 (AW 
+Det) außerdem zu entnehmen ist, wird der Kennwert ?? ??? durch den Einsatz des 
Antiwears bei gleichzeitigem flächendeckenden Auftreten von Phosphatglas deutlich 
um etwa 20 % reduziert. Bei der Verwendung von MF 9 führte dieser Effekt sogar zu 
einer negativen Bewertung des bei MF 5 noch guten Reibungsverhaltens.
4.3 Grenzschichteinflüsse auf die Reibcharakteristik 109
Dass die Veränderungen des Kennwerts ?? ??? bei den Prüfstandsversuchen mit MF 3
(Cor) und MF 7 (AW + Cor) nicht der Beschreibung entspricht, resultiert daraus, dass 
dieser aufgrund der massiv aufgetretenen Reibschwingungen bereits bei MF 3 sehr 
deutlich von 1 abwich. Der Wert von ?? beider Versuchsreihen wurde aufgrund der 
Berechnung vor allem durch die Amplitude der tatsächlichen Reibschwingung und nicht 
durch den schwingungsbereinigten Verlauf des Reibungskoeffizienten im Bereich klei-
ner Gleitgeschwindigkeiten beeinflusst. Die Änderung des Kennwertes ?? ??? hat 
dadurch für diese Versuche keine Aussagekraft. Der Einfluss der durch den Antiwear
gebildeten Phosphatglasschicht auf die normalerweise durch diesen Kennwert beschrie-
bene Eigenschaft des Reibungszahlverlaufes, nämlich auf den Gradienten des Rei-
bungskoeffizienten über der Gleitgeschwindigkeit als Kriterium für die 
Reibschwingneigung des Systems, konnte qualitativ anhand der Verläufe in Abbildung 
4.35 dennoch bestätigt werden.
Der etwas größere Anstieg des Kennwertes ?mit folgt für den Vergleich von MF 3 (Cor) 
und MF 7 (AW + Cor) daraus, dass die Erhöhung des Reibwertes bei Antiwear-Einsatz 
und Phosphatglasbildung bereits bei deutlich größeren Gleitgeschwindigkeiten als bei 
den anderen Versuchspaaren auftrat. Die Absenkung des Reibungskoeffizienten bei 
hohen Gleitgeschwindigkeiten und die Erhöhung bei niedrigen Gleitgeschwindigkeiten 
bewegten sich nach Abbildung 4.35 wie bereits bei den anderen Versuchspaaren auf 
ähnlichem Niveau.
Die beschriebenen Beobachtungen lassen sich wie folgt zusammenfassen. Bildet sich 
bei Einsatz von ZDDP keine flächendeckende Phosphatglasschicht in den Tragberei-
chen der Stahllamellen, hat der Antiwear keinen wesentlichen Einfluss auf die Reibcha-
rakteristik. Wurde jedoch in Anschluss an die Prüfstandsversuche massenspektromet-
risch in den Tragbereichen flächendeckend Phosphatglas nachgewiesen, führte die 
Verwendung des Antiwears zu einem Absinken des Gradienten des Reibungskoeffizien-
ten über der Gleitgeschwindigkeit (unter anderem zu erkennen am Kennwert ?? ??? ), 
wodurch vor allem bei niedrigen Gleitgeschwindigkeiten allgemein ein negativer Gradi-
ent (?? ?? < 1? ) und damit das Vorhandensein eines zu Reibschwingungen neigenden 
Systems wahrscheinlicher wird.
Da bei vorhandenem ZDDP ohne die Entstehung flächendeckender Phosphatglasschich-
ten in den Tragbereichen keine wesentliche Beeinflussung der Reibcharakteristik be-
obachtet wurde, kann gefolgert werden, dass ZDDP-Moleküle an den Lamellenoberflä-
chen nur einen untergeordneten Einfluss auf die Reibcharakteristik ausüben. Deshalb 
müssen die beobachteten Auswirkungen bei entstandenem Phosphatglas auch von die-
sem hervorgerufen worden sein. Die Analysen zeigen daher, dass Phosphatglasschich-
ten in nasslaufenden Lamellenkupplungen das Potential haben, die Reibcharakteristik 
hinsichtlich des Gradienten des Reibungskoeffizienten über der Gleitgeschwindigkeit 
derart ungünstig zu beeinflussen, dass hierdurch eine Gefährdung des Systems hinsicht-
lich Reibschwingungen entstehen kann.
Hieraus folgt, dass bei der Entwicklung beziehungsweise beim Betrieb nasslaufender 
Lamellenkupplungen auf Basis der gewonnenen Erkenntnisse von dem Erzeugen de-
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ckender Phosphatglasschichten an den Stahllamellenoberflächen eher abzuraten ist. Da 
allerdings die Verschleißschutzwirkung von ZDDP gerade auf der Bildung deckender 
Phosphatglasschichten beruht, muss anhand der dargestellten Ergebnisse die generelle 
Verwendung dieses Antiwear-Additivs in solchen Kupplungen angezweifelt werden. In 
jedem Fall müssten die Auswirkungen des Phosphatglases auf die Reibcharakteristik 
anderweitig, etwa durch einen Friction Modifier (der außerdem die Entstehung von 
Phosphatglas zulassen müsste), kompensiert werden. Ein anderer möglicher Ansatz wä-
re die Wahl eines anderen Antiwear-Additivs, um einen auf anderen Mechanismen fu-
ßenden Verschleißschutz der Kupplung zu gewährleisten.
Auswirkungen des Friction Modifiers auf die 4.3.2
Reibschwingneigung
Wie bereits in Kapitel 4.3.1 deutlich wurde, wurden bei der Verwendung des Friction 
Modifiers während der Prüfstandsversuche der Reibpaarung mit organischem Reibbelag 
vor allem gegen Schaltungsende positive Gradienten des Reibungskoeffizienten über 
der Gleitgeschwindigkeit beobachtet, wodurch das Auftreten von ungewünschten 
Reibschwingungen ausgeschlossen war. Dieses Verhalten entsprach dem aus der Litera-
tur bekannten Verwendungszweck von Friction Modifiern in nasslaufenden Lamellen-
kupplungen.
In den ergänzend durchgeführten Untersuchungen von Kupplungen mit sintermetalli-
schem Reibbelag traten hierzu jedoch Abweichungen auf. Dazu sind in Abbildung 4.37
für beide Reibpaarungen Reibungszahlverläufe aus der 4. Laststufe bei Öltemperaturen 
von 80 °C dargestellt. Gezeigt wird jeweils eine Schaltung aus den Prüfstandsversuchen, 
in denen im Fluid der Friction Modifier enthalten war.
Im linken Teilbild sind die bereits gezeigten Reibungszahlverläufe unter Verwendung 
des Friction Modifiers bei organischem Reibbelag dargestellt. Es ist zu erkennen, dass 
für alle gezeigten Schaltungen der Reibungskoeffizient mit Sinken der Gleitgeschwin-
digkeit abnimmt. Dadurch war das Auftreten von Reibschwingungen in den entspre-
chenden Prüfkupplungen weder möglich noch wurde es beobachtet.
Im rechten Teilbild sind die Reibungszahlverläufe unter Verwendung der gleichen Flui-
de, nun allerdings mit sintermetallischem Reibbelag dargestellt. Neben dem generell 
deutlich niedrigeren mittleren Reibungszahlniveau kann dem rechten Teilbild außerdem 
entnommen werden, dass es mit Ausnahme der Verwendung von MF 4 (FM) in allen 
Fällen unterhalb einer Gleitgeschwindigkeit von etwa 8 m s? zu einem deutlichen Wie-
der-Ansteigen des Reibungskoeffizienten und damit zu einer ungewünschten Gefähr-
dung hinsichtlich Reibschwingungen kam. Darüber hinaus wurden in diesen Fällen auch 
tatsächlich Reibschwingungen beobachtet.
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Abbildung 4.37: Reibungszahlverläufe aus Laststufe 4 bei Prüfstandsversuchen mit einer 
Öltemperatur von 80 °C der Reibpaarungen mit organischem (links) und sintermetallischem 
(rechts) Belag unter Verwendung der den Friction Modifier enthaltenen Fluide.
Der unter anderem von Kugimiya [28] beschriebene Einfluss von Friction Modifiern auf 
die Reibcharakteristik konnte demnach bei Verwendung des sintermetallischen Reibbe-
lags, wenn überhaupt, nur unter Verwendung des lediglich den Friction Modifier enthal-
tenen Fluids MF 4 (FM) beobachtet werden. Dies könnte möglicherweise dadurch her-
vorgerufen worden sein, dass die Anlagerung des Friction Modifiers an den Reibkör-
peroberflächen bei der Verwendung des sintermetallischen Reibbelags nur in nicht aus-
reichendem Maße stattgefunden hat. Um hierauf Hinweise zu erhalten, wird im Folgen-
den die Anlagerung des Friction Modifiers an den Stahllamellenoberflächen nach Prüf-
standslauf mit beiden Reibbelagsorten untereinander verglichen.
In Abbildung 4.38 sind dazu die jeweils an den Stahllamellenoberflächen detektierten 
lateralen Verteilungen der für den Friction Modifier charakteristischen Sekundärionen-
spezies C?H?NO? dargestellt, welche im Anschluss an die Prüfstandsversuche beider 
Reibpaarungen unter Verwendung der den Friction Modifier enthaltenen Modellfluide 
aufgezeichnet wurden. Sämtliche dargestellten Lateralverteilungsbilder wurden mit der 
gleichen Primärionendosis erzeugt.
Anhand der Gegenüberstellung der beiden Reibpaarungen kann erkannt werden, dass 
der Friction Modifier in der Reibpaarung mit organischem Reibbelag generell mit höhe-
rer Intensität nachgewiesen wurde. Außerdem kann dem Vergleich entnommen werden, 
dass der Friction Modifier an den Stahllamellen der Paarung mit organischem Reibbelag 
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meist mit höherer Intensität in den Tragbereichen der Lamellenoberfläche nachgewiesen 
wurde. Demgegenüber erfolgte der Nachweis an den Stahllamellen der Paarung mit 
sintermetallischem Reibbelag eher homogen.
Dass der Friction Modifier in der Paarung mit organischem Reibbelag vermehrt in den 
Tragbereichen detektiert wurde hängt möglicherweise damit zusammen, dass der Fric-
tion Modifier bei dieser Reibpaarung in diesen für die Reibcharakteristik entscheiden-
den Bereichen bessere Bedingungen zur Anlagerung vorgefunden hat. Außerdem könn-
te diese Beobachtung auch darauf zurückzuführen sein, dass in den Tragbereichen ein 
Übertrag von an der Belaglamelle adsorbierten Friction Modifier-Molekülen auf die 
Stahloberflächen stattgefunden hat. Dies wäre ein indirekter Hinweis darauf, dass sich 
der Friction Modifier besser an den Belaglamellen mit organischem Reibbelag als an 
den Belaglamellen mit sintermetallischem Reibbelag hat anlagern können. Auch die 
Grenzschichtausbildung an der Belagseite wird entscheidenden Einfluss auf die Reib-
charakteristik gehabt haben25.
Die beobachteten Ausbeuteunterschiede an den Stahllamellenoberflächen beider Reib-
paarungen dürfen nicht mit detektierten Konzentrationsunterschieden gleichgesetzt 
werden. Diese Intensitätsunterschiede könnten ihre Ursache ebenso in materialbedingt 
verschiedenen Zerstäubungsausbeuten oder durch die jeweilige Oberflächenzusammen-
setzung bedingte Unterschiede in der Ionisationswahrscheinlichkeit zerstäubter Sekun-
därteilchen gehabt haben26. Der Befund einer höheren Nachweiswahrscheinlichkeit an 
den Stahllamellenoberflächen der Reibpaarung mit organischem Reibbelag erscheint 
aber trotz allem die für diesen Belag gemachte Beobachtung einer der Literatur nach 
eher von einem Friction Modifier geprägten Reibcharakteristik zu stützen.
Ausgehend von den im Vergleich mit organischen Belägen erheblich besseren Wärme-
leiteigenschaften metallischer Reibbeläge und der daraus resultierenden gleichmäßige-
ren Temperaturverteilung sowie der besseren Wärmeabgabe an das Öl ist von einem 
insgesamt niedrigeren Temperaturniveau bei der Verwendung des sintermetallischen
Reibbelags auszugehen [83]. Ein möglicher thermisch bedingter Abbau des Friction
25 Anhand von Lateralverteilungsanalysen mit n-Hexan gereinigter Belaglamellenoberflächen beider 
Reibpaarungen konnte der Friction Modifier an den Oberflächen beider Reibpaarungen in niedriger Inten-
sität nachgewiesen werden. Der direkte Vergleich der Analyseergebnisse dieser beiden Oberflächen er-
scheint allerdings aufgrund der völligen strukturellen Verschiedenheit beider Materialien als nicht 
zweckmäßig. Außerdem besteht die Vermutung, dass an den organischen Belägen durch die n-Hexan-
Reinigung größere Mengen Additive ausgespült wurden, während an den hochporösen Sinteroberflächen 
trotz Reinigung in nennenswertem Umfang (wohl auch additivhaltige) Ölreste an den Lamellenoberflä-
chen detektiert wurden. An Sinteroberflächen detektierte Friction Modifier-spezifische Sekundärionen-
spezies waren daher möglicherweise nicht Bestandteil der Adsorbatschicht.
26 Die Stahllamellen der beiden Reibpaarungen bestanden aus unterschiedlichen Stählen, außerdem waren 
die Stahllamellen aus der Paarung mit sintermetallischem Belag gehärtet. Daher besteht die Möglichkeit 
genereller Ausbeuteunterschiede, etwa aufgrund gefügebedingt verschiedener Primärionen-Festkörper-
Wechselwirkungen (insbesondere in Bezug auf die stopping power). Auch sind abweichende Ionisie-
rungswahrscheinlichkeiten für verschiedene Sekundärionenspezies aufgrund verschiedener chemischer 
Matrizen möglich.
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Abbildung 4.38: Lateralverteilungsbilder der Sekundärionenspezies C?H?NO? von Stahllamel-
lenoberflächen nach Prüfstandsversuchen mit beiden Reibpaarungen unter Verwendung der den 
Friction Modifier enthaltenen Fluide. Die poissonkorrigierten Zählereignisse pro Pixel werden 
in allen Teilbildern linear anhand der Farbskala dargestellt. mc: maximale korrigierte Ereignis-
zahl pro Pixel. tc: Gesamtzahl der korrigierten Zählereignisse.
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Modifiers bei der Verwendung des sintermetallischen Reibbelags, wie er von Kugimiya 
[84] beobachtet wurde, kann demnach nicht für die verschlechterte Funktion des Fric-
tion Modifiers (hinsichtlich der Reibschwingneigung) bei der Verwendung sintermetal-
lischer Beläge herangezogen werden.
Es wird daher vermutet, dass die Ursache für den geringeren Schutz vor Reibschwin-
gungen durch den Friction Modifier bei der Verwendung sintermetallischer Beläge we-
niger auf physikalische, sondern auf chemische Unterschiede zwischen den beiden Be-
lagsorten zurückzuführen ist. Möglicherweise resultieren die Beobachtungen aus dem 
Vorhandensein von Kupfer im Sinter der Beläge. Aus der Literatur bekannt ist die kata-
lytische Wirkung von Kupferionen auf Autooxidationsvorgänge im Öl [3], welche mög-
licherweise zu einer Schädigung des Friction Modifiers hätten beitragen können. Des 
Weiteren könnte die hohe Reaktivität von Kupfer mit Schwefel beziehungsweise 
Schwefelverbindungen eine Rolle gespielt haben. Da mehrere der verwendeten Additive 
(AW, Cor, Det) schwefelhaltig sind, könnten diese in der Konkurrenz um freie Oberflä-
chenplätze an den sintermetallischen Belägen sowie an Kupferablagerungen insbeson-
dere in den Tragbereichen der Stahllamellen gegenüber dem Friction Modifier in dieser 
Reibpaarung bevorzugt worden sein.
5 Zusammenfassung und 
Ausblick
Nasslaufende Lamellenkupplungen sind heute als Maschinenelement in unterschiedli-
chen technischen Anwendungsfeldern von erheblicher Bedeutung. Dabei besitzen Auf-
bau und Zusammensetzung der in nasslaufenden Lamellenkupplungen tribologisch ge-
bildeten Grenzschichten nicht nur entscheidenden Einfluss auf lebensdauerbegrenzende 
Effekte wie Verschleiß und Korrosion, sie haben auch maßgeblichen Einfluss auf die 
Reibcharakteristik des Systems. Die interdisziplinäre Forschung zu Grenzschichtaufbau, 
Additiv-Additiv-Wechselwirkungen und Grenzschichtauswirkungen auf die Reibcha-
rakteristik nasslaufender Lamellenkupplungen ist daher von entscheidender Bedeutung 
für das Verständnis und die Weiterentwicklung dieses Maschinenelements.
Im Rahmen eines Forschungsvorhabens [5] wurde durch maschinenbauliche und ober-
flächenanalytische Untersuchungen an nasslaufenden Lamellenkupplungen die Wis-
sensbasis zu den genannten Fragestellungen erweitert. Dazu wurde unter Verwendung 
von 14 verschiedenen Modellfluiden unterschiedlicher Komplexität für zwei Reibpaa-
rungen zunächst an der Forschungsstelle für Zahnräder und Getriebebau (FZG) der 
Technischen Universität München das Reibungsverhalten von Prüfkupplungen er-
forscht. Anschließend wurden die Oberflächen der tribologisch belasteten Lamellen am 
Physikalischen Institut der Westfälischen Wilhelms-Universität Münster mit Hilfe der 
Flugzeit-Sekundärionenmassenspektrometrie hinsichtlich des Aufbaus und der Zusam-
mensetzung der entstandenen Grenzschichten untersucht. Die vorliegende Arbeit befasst 
sich eingehend mit den oberflächenanalytischen Untersuchungen der Stahllamellenober-
flächen aus der Reibpaarung mit organischem Belag aus dem genannten Forschungspro-
jekt.
Zunächst wurde das Anlagerungsverhalten einzelner Additive an den Stahllamellen-
oberflächen ohne gegenseitige Wechselwirkung durch die Verwendung lediglich ein-
fach additivierter Modellfluide untersucht. Dabei konnten für einige der eingesetzten
Additive spezifische Besonderheiten bei der Grenzschichtbildung massenspektro-
metrisch beobachtet werden.
Bei der Analyse der unter Verwendung des Antiwear-haltigen Fluids während der Prüf-
standsversuche entstandenen Grenzschicht konnte gezeigt werden, dass sich durch die 
tribologische Belastung in den Tragbereichen der Lamellenoberfläche eine Phosphat-
glasschicht gebildet hat. In den Riefen wurde hingegen die Ausbildung einer solchen
Schicht nicht nachgewiesen.
Auch der verwendete Corrosion Inhibitor konnte an der Lamellenoberfläche direkt, aber 
auch in Verbindung mit Eisen nachgewiesen werden. Dabei wies der Nachweis von 
Sekundärionenspezies, die Eisen und Bestandteile mehrerer Corrosion Inhibitor Mole-
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küle enthielten, auf die Existenz von Additiv-Eisen-Komplexen an der Oberfläche hin, 
deren Entstehen für die Wirkung des Additivs als Metalldesaktivator bekannt ist. Bei 
den darüber hinaus durchgeführten Analysen an Stahllamellenoberflächen aus der Reib-
paarung mit sintermetallischem Reibbelag konnten zusätzlich Hinweise auf ein Vor-
kommen derartiger Additiv-Metall-Komplexe mit Kupfer, sowie auf eine Konkurrenz 
zwischen kupfer- und eisenhaltigen Komplexen an der Oberfläche gefunden werden.
Der Friction Modifier wurde verstärkt in den für die Reibcharakteristik entscheidenden 
Tragbereichen der Oberfläche nachgewiesen.
Bei den Untersuchungen der durch die Verwendung des Detergent-haltigen Fluids wäh-
rend der Prüfstandsversuche erzeugten Adsorbatschicht ergaben sich Hinweise auf das 
Vorkommen nicht intakter Sulfonsäurereste in den Tragbereichen der Lamellenoberflä-
che sowie auf eine verschlechterte Anlagerung von Kalzium an den unpolaren Alkylket-
ten der Sulfonsäuremoleküle. Mit Hilfe des dynamischen Wertigkeitsmodells konnten
Auffälligkeiten in den Verteilungen der Eisen- und Eisenoxidsignale auf eine indirekt 
erfolgte massenspektrometrische Beobachtung der Sulfonsäureanbindung an die Ober-
fläche zurückgeführt werden.
Bei der anschließenden massenspektrometrischen Analyse von Wechselwirkungen zwi-
schen unterschiedlichen Additiven standen zwei Aspekte im Vordergrund. Zum einen 
wurden die Einflüsse verschiedener Additive auf die Phosphatglasbildung aus ZDDP 
und zum anderen der Einfluss des Dispersants auf das Anlagerungsverhalten der übri-
gen Additive näher untersucht.
Mit Hilfe von 3D-Tiefenprofilanalysen wurden an den Stahllamellenoberflächen nach 
erfolgten Prüfstandsversuchen mit Antiwear-haltigen Fluiden teilweise erhebliche Aus-
wirkungen der zusätzlich zu ZDDP eingesetzten Additive auf die Entstehung von Phos-
phatglas beobachtet. Aus diesen Beobachtungen konnten Vorstellungen zu den Einflüs-
sen dieser übrigen Additive sowohl auf die Bildung von Phosphatglas sowie auf bereits 
entstandenes Phosphatglas abgeleitet werden. 
So wurde eine erhebliche Beeinträchtigung von Phosphatglas durch den Friction Modi-
fier nachgewiesen, welche über einen von Miklosic et al. beschriebenen Mechanismus, 
in dem die Stabilität von sich bildendem Phosphatglas über das Herauslösen von Zink 
herabgesenkt und damit dessen Abtragsrate erhöht wird, erklärt wurde. Einen ebenfalls 
ungünstigen Einfluss auf die Entstehung von Phosphatglas besaß der Dispersant. Neben 
Mechanismen, die vergleichbar zu dem von Miklosic et al. beschriebenen in die Stabili-
tät von Phosphatglas eingreifen, wurden hier auch Modelle diskutiert, nach denen eine 
mögliche Behinderung von ZDDP durch den Dispersant zu einer reduzierten Phosphat-
glasbildung führen könnte.
Die günstigen Auswirkungen des Detergents auf die Entstehung von Phosphatglas 
konnten in einem Fall durch die Behinderung des Dispersants, sowie in einem anderen 
Fall durch eine Abriebpartikel- und damit Verschleiß-mindernde Wirkung des Additivs 
erklärt werden. Außerdem konnte eine Abdeckung von entstandenem Phosphatglas un-
ter Verwendung des Corrosion Inhibitors beobachtet werden.
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Mit Hilfe des statistischen Verfahrens der Hauptkomponentenanalyse konnten die Aus-
wirkungen des Dispersants auf das Anlagerungsverhalten sämtlicher anderer Additive 
nachvollzogen werden, ohne dass dieses Additiv selbst überhaupt an der Oberfläche 
nachgewiesen wurde. Die Daten lieferten einen Hinweis darauf, dass sich der beobach-
tete Phosphatglas-hemmende Einfluss des Dispersants mindestens teilweise auf von 
Fujita et al. diskutierte Behinderungen des ZDDPs zurückführen lässt. Der ebenfalls
durch den Dispersant verursachte verschlechterte Nachweis des Friction Modifiers an 
den Stahllamellen wurde dadurch erklärt, dass die dispergierende Wirkung des Dis-
persants die Bildung multimolekularer Friction-Modifier-Verbünde behindert, wodurch 
die Anbindung des Friction Modifiers an die Oberfläche weniger effektiv ablaufen
könnte. Der leicht überdurchschnittliche Nachweis des Corrosion Inhibitors bei gleich-
zeitiger Anwesenheit des Dispersants wurde durch eine Bevorzugung dieses Additivs in 
der Konkurrenz um freie Oberflächenplätze aufgrund der Behinderung von ZDDP und 
Friction Modifier erklärt. Auch der leicht überdurchschnittliche Nachweis des Deter-
gents bei Verwendung Dispersant-haltiger Fluide wurde auf unterschiedliche Konkur-
renzeffekte zurückgeführt, zum einen zwischen Dispersant und den Sulfonsäuren an den 
Kolloiden des möglicherweise overbased-Detergents, und zum anderen zwischen dem 
Detergent und den übrigen durch die Anwesenheit des Dispersants beeinflussten Addi-
tiven. Über die beschriebenen Wechselwirkungen mit den anderen Additiven hinaus 
konnte beobachtet werden, dass Sekundärionenspezies, die mit aus dem Öl abgelagerten 
Abriebpartikeln in Verbindung gebracht wurden, in Folge der dispergierenden Wirkung 
des Dispersants weniger intensiv an den Lamellenoberflächen nachgewiesen wurden.
In einem letzten Schritt wurden die Ergebnisse der massenspektrometrischen Analysen 
mit den Erkenntnissen aus den Prüfstandsversuchen an der FZG in Verbindung ge-
bracht. Hierbei wurde näher auf zwei Korrelationen zwischen dem massenspektro-
metrisch beobachteten tribologischen Grenzschichtaufbau und dem Reibungsverhalten 
der Prüfkupplungen eingegangen.
Da sich während der Prüfstandsversuche mit ZDDP-haltigen Ölen nicht in allen Fällen
auch tatsächlich vor Verschleiß schützende Phosphatglasschichten gebildet haben,
konnten Auswirkungen auf die Reibcharakteristik durch Phosphatglas einerseits und 
durch adsorbiertes ZDDP andererseits voneinander getrennt werden. Hierbei ist für die 
Beurteilung der Reibschwingneigung einer Kupplung der Gradient des Reibungskoeffi-
zienten über der Gleitgeschwindigkeit von entscheidender Bedeutung. Während ledig-
lich adsorbiertes ZDDP keine nennenswerte Änderung der Reibcharakteristik zur Folge 
hatte, führte die Ausbildung deckender Phosphatglasschichten zu kleineren Werten die-
ser Gradienten in den entsprechenden Schaltungen. Da diese Auswirkung auf die Reib-
charakteristik negative Werte dieses Gradienten wahrscheinlicher macht und negative 
Gradienten zu einer unerwünschten Gefährdung von Kupplungen hinsichtlich 
Reibschwingungen führen, sollte bei der Entwicklung beziehungsweise dem Betrieb 
nasslaufender Lamellenkupplungen diese ungünstige Korrelation durch die Verwen-
dung geeigneter zusätzlicher Additive entweder kompensiert oder gleich auf einen an-
deren Antiwear zurückgegriffen werden.
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Im Vergleich der ausführlich diskutierten Reibpaarung mit organischem Belag mit der 
ergänzend untersuchten Paarung mit sintermetallischem Belag konnte nachvollzogen 
werden, dass sich der unter anderem von Kugimiya beschriebene Einfluss von Friction 
Modifiern auf die Reibcharakteristik nasslaufender Lamellenkupplungen nur deutlich in 
der Paarung mit organischem Belag beobachten ließ. Bei diesem Einfluss handelt es 
sich um eine Absenkung des Reibungskoeffizienten bei niedrigen Gleitgeschwindigkei-
ten mit einem im Resultat hinsichtlich Reibschwingneigung günstigeren Gradienten des 
Reibungskoeffizienten über der Gleitgeschwindigkeit. Diese Beobachtungen konnten 
durch die massenspektrometrischen Untersuchungen gestützt werden, da sich bei der 
Paarung mit sintermetallischem Belag der Friction Modifier zum einen nur mit geringe-
rer Gesamtintensität und zum anderen außerdem lediglich gleichförmig verteilt nach-
weisen ließ. Nach Verwendung des organischen Belags hingegen konnte der Friction 
Modifier eher in den für die Reibcharakteristik entscheidenderen Tragbereichen der 
Stahllamelle detektiert werden.
Die Ergebnisse dieser Arbeit sowie aus dem wiederholt genannten Forschungsvorhaben
[5] motivieren aufgrund der erzielten Erfolge, diese Form der interdisziplinären For-
schung fortzusetzen. Tatsächlich ist bereits ein Folgevorhaben geplant, in dem unter 
anderem noch bestehende Analyse-Erschwernisse angegangen, der Praxisbezug gestei-
gert sowie der Blick auf weitergehende Belastungskonstellationen erweitert werden 
sollen.
Der erste Aspekt betrifft die Probenpräparation vor der massenspektrometrischen Ana-
lyse. Durch die durchgeführte chemische Reinigung der Lamellenoberfläche mit n-
Hexan konnte nicht ausgeschlossen werden, dass eventuell auch einige Grenzschichtbe-
standteile vor der Analyse abgewaschen wurden. Als Alternative hierzu sollen zwei 
mögliche Varianten einer mechanischen Freilegung interessanter Grenzschichtbereiche 
vorgestellt werden, die darauf beruhen, dass die an den Lamellenoberflächen anhaften-
den Ölschichten durch einen Gefrierschritt in ihrem inneren Aufbau fixiert werden.
Zum einen können solche Ölschichten mit Hilfe einer Keramikklinge derart bis auf die 
Lamellenoberfläche eingekerbt werden, dass eine massenspektrometrische Analyse der 
vollständigen Grenzschicht komplett ohne Reinigung im Rahmen eines Schnittprofils 
ermöglicht wird. Eine erste Im Rahmen des Projektes durchgeführte Machbarkeitsstudie 
zeigte das Potential dieser Methode auf und lieferte bereits interessante Erkenntnisse. 
Für einen effektiven Einsatz dieses Verfahrens sind allerdings apparative Weiterent-
wicklungen zur Steigerung des Aspektverhältnisses beim Schnitt sowie die verbesserte 
Kontrolle der Anpresskraft beim Schneiden und damit das Erreichen gleichmäßigerer 
Schnitttiefen erforderlich.
Auch die Durchführung von Tiefenprofilanalysen unter Verwendung erst seit kurzer 
Zeit verfügbarer Argoncluster-Sputterquellen wäre eine interessante Option für das rei-
nigungsfreie Freilegen relevanter Grenzschichtbestandteile. Wie dies bereits bei anderen 
organischen Probensystemen gezeigt wurde [85], könnte hierdurch möglicherweise der 
Abtrag einer eingefrorenen Ölschicht stattfinden, ohne die darunterliegende, interessie-
rende tribologische Grenzschicht zu zerstören.
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Der zweite Aspekt, die Steigerung des Praxisbezugs, betrifft im Rahmen der Planungen 
für zukünftige Forschungsvorhaben zwei Gesichtspunkte. Zum einen sollen durch Ver-
suche mit Grundölen der Gruppen I bis III die Einflüsse realitätsnaher Fluide auf die 
Grenzschichtausbildung, die Reibcharakteristik sowie die verunreinigungsbedingt ge-
steigerte Erschwerung der massenspektrometrischen Analyse ermittelt werden. Zum 
anderen soll aufgrund der Erkenntnisse zum ZDDP dieses durch ein geeigneteres Anti-
wear-Additiv ersetzt werden.
Der dritte Aspekt betrifft die Erweiterung der Belastungskonstellationen. Hierzu sollen 
unter anderem Dauerschaltversuche durchgeführt werden, um längerfristige Verände-
rungen der Grenzschicht bei andauernder Belastung feststellen zu können. Außerdem 
sollen gezielt schädigungsrelevante Lastniveaus angefahren werden, um ein mögliches 
Versagen der Grenzschichtbildung im Fall von Spontanschäden nachvollziehen zu kön-
nen. Ein anspruchsvolles Ziel hierbei bleibt die massenspektrometrische Analyse der 
Lamellenoberflächen unmittelbar vor Auftreten solcher Schäden, da hierdurch möglich-
erweise einige Ursachen von Spontanschäden in der tribologischen Grenzschicht ganz
direkt beobachtet werden könnten.

6 Summary and Outlook
Wet multi-disc clutches as a machine element are highly important in a broad field of 
application. Structure and composition of boundary layers developed from tribological 
stress in those clutches have not only a great influence on factors limiting durability 
such as wear and corrosion, but also provide a significant impact on the friction charac-
teristic of the system. Interdisciplinary science concerning layer formation, additive-
additive-interactions and the effects of boundary layers on the friction characteristic of 
wet clutches is crucial for understanding and evolving this machine element.
In the context of a research project [5], investigations combining mechanical engineer-
ing and surface analysis resulted in the extension of knowledge concerning the afore-
mentioned questions. Using 14 different model fluids of varying complexity, For-
schungsstelle für Zahnräder und Getriebebau (FZG), Technische Universität München 
studied the friction characteristics of wet clutches with two different friction pairings.
Subsequently, the surfaces of the clutch discs stressed tribologically have been explored 
at Physikalisches Institut (PI), Westfälische Wilhelms-Universität Münster, pertaining 
to the structure and composition of the originated boundary layers. This thesis delves 
into the surface analytical examinations done at the surfaces of the steel discs from the 
friction pairing with organic lining in the context of the abovementioned research pro-
ject. 
Initially, adsorption behavior of single additives at steel disc surfaces without interde-
pendent interactions has been studied using model fluids containing just one additive 
each. For some additives which were used in the blends, specific distinctive features in 
boundary layer formation have been observed by mass spectrometry.
Analysis of the boundary layers formed during test rig experiments using the fluid con-
taining antiwear showed that tribological stress led to the formation of phosphate glass 
in the contact areas of the steel disc surfaces. Within the scratch marks, no such layer 
has been observed.
Using the fluid containing corrosion inhibitor during test rig experiments, at subsequent 
surface analysis the corrosion inhibitor had been detected directly as well as in combi-
nation with iron. Proof of secondary ion species containing iron and parts of multiple 
corrosion inhibitor molecules indicated the existence of additive-iron-complexes at the 
surface, whose becoming is known for the additive being effective as a metal deactiva-
tor. Additional surface analysis of steel discs from the friction pairing with sinter metal 
lining contained a reference to such additive-metal-complexes containing copper and to 
competition of iron- and copper-complexes at the surface.
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Friction modifier had been detected rather in the relevant contact areas of steel surfaces 
referring to friction characteristics. 
Investigations done at the boundary layers originated at test rig experiments using the 
blend containing detergent indicated occurrence of damaged sulphonic acid deposits in 
the contact areas of steel discs, as well as declined adsorption of calcium at non-polar 
alkyl groups of sulphonic acid. By means of dynamic valence model, peculiarities in the 
distributions of detected iron- and ironoxide-species could be ascribed to indirect obser-
vation by mass spectrometry of chemical bonding between sulphonic acid and surface.
Subsequent analysis by mass spectrometry of interactions between different additives 
focused on two aspects. On the one hand, effects of different additives on the formation 
of phosphate glass from ZDDP have been studied by depth profiling. On the other hand, 
the influence of the dispersant on the adsorption behavior of the remaining additives has 
been addressed by means of statistical analysis tools.
Performing 3D-depth profiles at steel discs from test rig experiments using different 
blends containing antiwear, extra additives in addition to ZDDP in some cases generat-
ed considerable effects at the formation of phosphate glass. Those observations led to 
specific conceptions on how these extra additives affect the forming or existence of 
phosphate glass layers.
The friction modifier showed a strong adverse effect on phosphate glass. This was ex-
plained by dint of a mechanism described by Miklosic et al., where stability of phos-
phate glass is lowered by leaching out zinc resulting in increased film removal. Like-
wise, the dispersant showed an adverse effect on phosphate glass. In addition to the 
concepts affecting stability which are comparable to the one from Miklosic et al., the 
thesis discussed models describing reduced phosphate glass formation as a result of 
obstruction of ZDDP by the applied dispersant.
Favorable interferences with detergent at phosphate glass formation in one case could 
be addressed to its hindrance of dispersant and in another case to its ability to capture 
soot and sludge forming particles and thus to reduce wear. Furthermore, the data dis-
played a coverage of phosphate glass using corrosion inhibitor.
Using the statistical method of principal component analysis, effects of dispersant on 
adsorption behavior of all additional additives have been retraced even without detect-
ing dispersant itself at the surface. The data indicated that the disturbing influence on 
phosphate glass of dispersant at least partly results in restraint of ZDDP. Declined de-
tection of friction modifier at steel disc surfaces due to the presence of dispersant was 
explained arguing that dispersing by dispersant may lead to hindrance of multi molecu-
lar friction modifier compound built up resulting in less effective adsorption of friction 
modifier. Slightly superior proof of corrosion inhibitor during presence of dispersant 
eventually resulted in a preference of corrosion inhibitor competing enfeebled ZDDP 
and friction modifier struggling for free spots at the surface. Slightly superior proof of 
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detergent using blends containing dispersant as well was believed to result in competi-
tion effects; on the one hand between dispersant and sulfonic acid at colloids of eventu-
ally overbased detergent, on the other hand between detergent and the other additives 
likewise modified in their behavior. Beyond these interactions with additives, ion spe-
cies related to wear debris separated from the oil were observed to be reduced at the 
surface due to dispersing action of dispersant.
Finally, the results of mass spectrometry and test rig experiments were combined to find 
correlations between boundary layers formed under tribological stress and friction be-
havior of test clutches. Two of such were described in the thesis.
Because phosphate glass formation did not happen in all cases using blends containing 
ZDDP during test rig experiments, impacts on friction characteristics by adsorbed 
ZDDP and phosphate glass could be separated from each other. Generally, the possibil-
ity for the onset of shudder within a clutch critically depends on the gradient of the fric-
tion coefficient as a function of sliding velocity. While merely adsorbed ZDDP did not 
essentially affect friction characteristics, formed phosphate glass led to significant 
smaller values of the gradient described during the correspondent shifts. Because this 
effect increases the probability of negative values of such gradients, and such values are 
the known precondition for the onset of unwanted shudder, this adverse correlation has 
to be taken into account during the development or operation respectively either by 
compensation using suitable additional additives or directly by replacing ZDDP with a 
different antiwear.
Comparing friction characteristics from the test rig experiments with organic lining on 
the one hand and sinter metallic lining on the other hand, it could be retraced that the 
influence of the friction modifier amongst others described by Kugimiya, namely to 
lower the coefficient of friction in the area of small sliding velocities resulting in a more 
favorable gradient of the coefficient of friction concerning the onset of shudder, could 
only be clearly observed using the material pairing with organic friction lining. These 
observations were supported by mass spectrometry, because at the steel discs from the 
pairing with sinter metallic lining friction modifier was both detected with lower total 
intensity and merely rather evenly distributed. In the pairing with organic lining, on the 
contrary, the friction modifier had been detected rather in the contact areas which are 
important for the friction characteristics.
Due to the great success, the results shown in this thesis and in the aforementioned re-
search project [5] justify to continue this form of interdisciplinary research. Actually, a 
subsequent research project is already planned, where persisting difficulties in surface 
analysis should be addressed, practical relevance should be increased and load constel-
lations should be expanded.
The first aspect regards to sample preparation preliminary to mass spectrometry. Chem-
ical cleaning of surfaces using n-hexane potentially removed some parts of boundary 
layers formed under tribological stress. Alternatively, two mechanical cleaning tech-
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niques are explained, which are based on cryo fixation of the adherent oil film resulting 
in conservation of their inner integrity.
In this manner, those frozen oil films can be nicked down to the steel disc surface using 
a ceramic blade in a way that complete information of boundary layer composition can 
be received by mass spectrometry in the framework of a cut profile. A first feasibility 
study conducted during the specified project showed potential of the technique and al-
ready provided interesting insights. For effective operation of the technique, however, 
further instrumental developments in enhancing aspect ratio of the cut are needed, as 
well as improved control of contact force during cutting, resulting in more uniform cut-
ting depths. 
Furthermore, performing depth profiles using novel argon cluster sputter beams is an 
interesting option in exposure of relevant parts of boundary layers without cleaning. As 
shown at other organic surfaces [85], removal of a frozen oil film eventually can be 
done without destroying relevant parts of boundary layers formed under tribological 
stress beneath it.
The second aspect, increasing practical relevance, as part of the planning for future re-
search projects affects two facets. Influences of realistic fluids on boundary layer for-
mation, on friction characteristics and on obstruction of mass spectrometry due to in-
creased contamination should be addressed using base oils from groups I to III. Addi-
tionally, a more suited antiwear should be used as a result of the findings concerning 
ZDDP.
The third aspect concerns expanded load constellations. Continuous shifting tests shall 
be conducted to discover long-term changes of boundary layers during persistent load. 
Furthermore, loads relevant to failure should be applied to understand possible failure of 
boundary layers in case of spontaneously damages. A demanding aim consists in mass 
spectrometrical analysis directly prior to the arise of damages. This would potentially 
allow direct investigation of a few reasons of spontaneous damages in the boundary 
layers formed under tribological stress.
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ToF-SIMS Flugzeit-Sekundärionenmassenspektrometrie
TP-SIMS Temperaturprogrammierte Sekundärionenmassenspektrometrie
TRIM Transport of Ions in Matter
TUM Technische Universität München
VDI Verein Deutscher Ingenieure
WWU Westfälische Wilhelms-Universität Münster
ZDDP Zink Dialkyl Dithiophosphat
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